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1 Einleitung
Ein wichtiger Bereich der physikalischen Chemie bescha¨ftigt sich mit der Dy-
namik chemischer Reaktionen. Einer der Forschungsschwerpunkte liegt auf der
Analyse von Photodissoziationsreaktionen, d.h. von Prozessen bei denen ein Mo-
leku¨l nach Anregung mit elektromagnetischer Strahlung geeigneter Wellenla¨nge
in zwei Fragmente zerfa¨llt. Dieser Reaktionstyp spielt vor allem in der Chemie
der Atmospha¨re und bei vielen biochemischen Vorga¨ngen eine große Rolle. Der
Mechanismus einer Photodissoziationsreaktion ha¨ngt unter anderem vom ange-
regten elektronischen U¨bergang, also von der Wellenla¨nge des Anregungslichtes
ab. Aufgrund geringer Absorptionsquerschnitte sind ha¨ufig hohe Photonendich-
ten zur Photolyse erforderlich. Im Labor wird als Anregungslichtquelle meistens
eine Laser verwendet, da dieser monochromatische Strahlung hoher Intensita¨t
erzeugt. Zudem kann die Photolyse einer chemischen Verbindung mit Hilfe ei-
nes gepulsten Lasers zeitlich sehr exakt gestartet werden, da der Zeitnullpunkt
durch das Einschalten der Lichtquelle und die Dauer des Lichtpulses festge-
legt wird. Die maximale Genauigkeit liegt im Femto–Sekunden Bereich. Dies
ist ein großer Vorteil gegenu¨ber der Analyse anderer Reaktionstypen, bei de-
nen es ha¨ufig schwierig ist den Startpunkt der Reaktion, z.B. nach thermischer
Aktivierung, genau zu ermitteln.
Die skalaren und vektoriellen Eigenschaften von Photolysereaktionen werden
mit verschiedenen experimentellen Techniken untersucht. Die Verteilung der
U¨berschussenergie auf die Rotations–, Schwingungs– und elektronischen Frei-
heitsgrade der Fragmente kann durch dispersive Fluoreszenz, durch resonante
Mehrphotonen–Ionisation (REMPI) oder durch Fluoreszenz–Anregungs–Spek-
troskopie (FAS) bestimmt werden. Die Analyse der Doppler–Profile erlaubt
Ru¨ckschlu¨sse auf die winkelabha¨ngige Geschwindigkeitsverteilung der Fragmen-
te. Diese kann alternativ aus winkelaufgelo¨sten Flugzeit–Massenspektren der
Produkte gewonnen werden. Aus Fluoreszenz–Anregungs–Messungen mit pa-
ralleler oder senkrechter Orientierung der Polarisation von Photolyse– und Ab-
fragelaser kann ein eventuell vorhandenes Alignment des Drehimpulsvektors der
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Fragmente quantifiziert werden. Sind alle diese Gro¨ßen bekannt, lassen sich de-
taillierte Aussagen u¨ber den Dissoziationsmechanismus der analysierten Ver-
bindung treffen. Oben genannte Methoden eignen sich aufgrund experimenteller
Probleme sowie Schwierigkeiten bei der Datenauswertung nur bedingt zur gleich-
zeitigen Bestimmung vektorieller und skalarer Gro¨ßen. Ein Beispiel ist die Aus-
wertung der Doppler–Profile der Photolysefragmente. Fu¨r geeignete Messgeome-
trien kann aus einem Dip im Doppler–Profil auf eine anisotrope Winkelverteilung
geschlossen werden. Dieser Dip ist bei sehr breiten Geschwindigkeitsverteilungen
nur wenig oder gar nicht sichtbar [72]. Die Interpretation der Ergebnisse wird
dadurch erschwert. Zudem mu¨ssen die Doppler–Profile zur Bestimmung der Ge-
schwindigkeitsverteilung mit der Laserlinienbreite entfaltet werden. Da Dopp-
lerbreite und Laserlinienbreite ha¨ufig in derselben Gro¨ßenordnung liegen, kann
diese Entfaltung bei ungenauer Abscha¨tzung der Laserlinienbreite zu großen
Fehlern der berechneten Geschwindigkeiten fu¨hren. Alternativ la¨sst sich die win-
kelabha¨ngige Geschwindigkeitsverteilung aus Flugzeit–Massenspektren ermittel-
ten. Zur Bestimmung der gesamten Verteilung mu¨ssen dazu viele Einzelmessun-
gen bei unterschiedlichen Detektionswinkeln durchgefu¨hrt werden. Die Appara-
tur muss u¨ber lange Zeit sehr stabil sein, damit man Messungen bei verschiede-
nen Winkeln quantitativ miteinander vergleichen kann. Aus der Intensita¨t des
Ionensignals und den Flugzeiten kann die Winkel– und Geschwindigkeitsvertei-
lung der detektierten Fragmente berechnet werden. Der experimentelle Aufwand
ist bei dieser Methode relativ groß. Im Gegensatz dazu la¨sst sich die komplette
Winkel– und Geschwindigkeitsverteilung der Photofragmente mit Velocity–Map
Ion–Imaging in einer einzigen Messung bestimmen. Bei dieser Methode wird mit
einem ortsempfindlichen Detektor eine zweidimensionale Projektion der dreidi-
mensionalen Fragmentverteilung aufgenommen. Es werden nur solche Fragmente
detektiert, die vorher u¨ber einen REMPI Prozess zustandsselektiv ionisiert wur-
den. Auf diese Weise lassen sich aus dem Ion-Image Zusammenha¨nge zwischen
den skalaren und den vektoriellen Eigenschaften des Dissoziationsprozesses ab-
leiten. Aus dem Ion–Image kann die urspru¨ngliche dreidimensionale Fragment-
verteilung durch Abel–Inversion rekonstruiert werden. Die Ion–Imaging Technik
ist somit hervorragend zur Charakterisierung von Photodissoziationsreaktionen
geeignet. In den letzten 20 Jahren wurden sehr viele unterschiedliche Photoly-
sereaktionen mit dieser Methode untersucht.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Velocity–Map Ion–Imaging Apparatur auf-
gebaut und die zur Datenauswertung beno¨tigte Software programmiert. Es han-
3delt sich dabei um einen Algorithmus zur Abel–Inversion und ein Programm
zur Berechnung der Geschwindigkeits– und Winkelverteilung aus dem Abel–
invertierten Bild. In Kapitel 4 dieser Arbeit wird na¨her auf die Auswertung der
Ion–Images eingegangen, der Gesamtaufbau und die einzelnen Komponenten der
Apparatur werden in Kapitel 5 ausfu¨hrlich beschrieben. Die erste Charakterisie-
rung sowie die Kalibrierung der Apparatur erfolgte, wie in Kapitel 6 dargestellt
wird, anhand von Simulationen mit der Software SimIon 6.0 [77]. Der experi-
mentelle Teil dieser Arbeit bescha¨ftigt sich mit der Photolyse verschiedener Ver-
bindungen, bei deren Dissoziation NO Radikale gebildet werden. Um Aussagen
u¨ber die Funktions– und Leistungsfa¨higkeit der Apparatur machen zu ko¨nnen,
wurde zuna¨chst die Photolyse von NO2 bei 360 nm untersucht. NO2 dissoziiert
nach Anregung mit Wellenla¨ngen kleiner als 398 nm in ein NO Radikal und ein
Sauerstoffatom. Diese Reaktion ist sehr gut zur Charakterisierung der Appara-
tur geeignet, da die Geschwindigkeits– und Winkelverteilung der NO Fragmente,
sowie der Dissoziationsmechanismus der Photolyse bereits aus fru¨heren Publika-
tionen bekannt sind. Insbesondere existieren a¨ltere Ion–Imaging Messungen, in
denen eine stark anisotrope Verteilung der NO Fragmente gefunden wurde [80].
In Kapitel 7 und 8 wird auf die Photodissoziation von Nitrosobenzol und t–Butyl-
nitrit im S2 Zustand eingegangen. Beide Reaktionen fu¨hren zur Bildung von NO
Radikalen, folgen aber aufgrund des unterschiedlichen Aufbaus der aromatischen
Nitrosoverbindung und des aliphatischen Nitrits unterschiedlichen Dissoziations-
mechanismen. Fru¨heren Arbeiten zufolge findet man bei der S2 Dissoziation von
Nitrosobenzol eine statistische Besetzung der Rotations– und Schwingungsni-
veaus des NO Fragments [49]. Dies ist charakteristisch fu¨r einen indirekten und
langsamen Dissoziationsprozess, bei dem die U¨berschussenergie vor der Dissozia-
tion auf die verschiedenen Freiheitsgrade des Nitrosobenzols umverteilt wird. Bei
der Dissoziation von aliphatischen Nitriten im S2 Zustand wurde hingegen eine
nicht–statistische Besetzungsverteilung beobachtet [76], die fu¨r einen schnellen,
direkten Dissoziationsmechanismus auf einer repulsiven Potentialfla¨che spricht.
Im Einklang mit einer indirekten Dissoziation wurde bei fru¨heren Fluoreszenz–
Anregungs–Messungen in unserem Arbeitskreis fu¨r die S2 bzw. S3 Photolyse
von Nitrosobenzol eine isotrope Verteilung der NO Fragmente gefunden [72].
Dies steht im Gegensatz zu den Ergebnissen von Huang et al., die bei win-
kelabha¨ngigen Experimenten im Flugzeit–Massenspektrometer eine stark an-
isotrope Fragmentverteilung beobachteten [41]. In dieser Arbeit wurden Ion–
Imaging Messungen zur endgu¨ltigen Kla¨rung dieses Widerspruchs durchgefu¨hrt.
4 Einleitung
In fru¨heren Fluoreszenz–Anregungs–Experimenten wurde außerdem eine Ver-
breiterung der Doppler–Profile mit zunehmender Rotationsquantenzahl der NO
Fragmente beobachtet [72]. Dies deutet auf eine Korrelation zwischen Rotations–
und Translationsenergie der gebildeten NO Radikale hin. Die Verbreiterung der
Doppler–Profile ko¨nnte jedoch auch durch die mit steigender Rotationsquanten-
zahl j′′ zunehmende Λ–Doublet Aufspaltung verursacht werden. Eine eindeutige
Aussage bezu¨glich der Fragmentgeschwindigkeiten ist deshalb erst aufgrund der
durchgefu¨hrten Ion–Imaging Messungen mo¨glich.
Die Photolyse von t–Butylnitrit im S2 Zustand wurde in dieser Arbeit erst-
mals mit der Ion–Imaging Technik untersucht. Aus fru¨heren Publikationen ist
bekannt, dass t–Butylnitrit im U¨berschall–Du¨senstrahl sehr stark zur Bildung
von Van–der–Waals Clustern neigt [45]. Die Dissoziation dieser Aggregate nach
Anregung in den S1 Zustand fu¨hrte zu komplett anderen Fragmentverteilungen
als die Dissoziation der Monomere. Aus diesem Grund sollten entsprechende
Ion–Images sowohl fu¨r die Cluster–, als auch fu¨r die Monomer–Photolyse im S2
Zustand aufgenommen und verglichen werden. Durch zustandsselektive Detek-
tion der NO Fragmente kann auf Korrelationen zwischen ihrer inneren Ener-
gie und ihrer Geschwindigkeits– und Winkelverteilung geschlossen werden. Dies
ermo¨glicht einen tieferen Einblick in den vorliegenden Dissoziationsmechanis-
mus.
2 Photodissoziation chemischer
Verbindungen
Moleku¨le werden durch Absorption von elektromagnetischer Strahlung in an-
geregte Zusta¨nde u¨berfu¨hrt. Je nach Wellenla¨nge finden U¨berga¨nge in ho¨here
Rotations–, Schwingungs– oder elektronische Niveaus statt. Ein angeregtes Mo-
leku¨l kann die aufgenommene Energie auf verschiedene Weise wieder abgeben.
Es kann beispielsweise ein Photon emittieren (Fluoreszenz bzw. Phosphoreszenz)
oder durch Sto¨ße mit benachbarten Moleku¨len strahlungslos in den Grundzu-
stand relaxieren. Ist die Anregungsenergie gro¨ßer als die Dissoziationsenergie
der schwa¨chsten Bindung, kann dies zur Photodissoziation des Moleku¨ls fu¨hren.
Die Verbindung zerfa¨llt nach Absorption von n Photonen in zwei Fragmente.
Fu¨r eine Moleku¨l AB, bestehend aus 2 ein– oder mehratomigen Fragmenten A
und B, kann dieser Prozess wie folgt formuliert werden:
AB + n hν −→ (AB)∗ −→ A(TA,ΓA, vA, jA) + B(TB,ΓB, vB, jB) (2.1)
Das angeregte Moleku¨l (AB)∗ zerfa¨llt in die Produkte A und B, wobei die
u¨berschu¨ssige Anregungsenergie (=Exzessenergie) zwischen Translation T , Ro-
tation j, Vibration v und elektronischer Energie Γ der Fragmente aufgeteilt
wird. Die einzelnen Anteile ha¨ngen stark vom Dissoziationsmechanismus, also
beispielsweise von der Geometrie des angeregten Zustands oder der Topologie der
angeregten Potentialfla¨che ab. Der folgende Abschnitt gibt eine U¨bersicht u¨ber
mo¨gliche Dissoziationsmechanismen, wobei sich die Darstellung an den Angaben
in [39,74] orientiert.
2.1 Dissoziationsmechanismen
Die verschiedenen Dissoziationsmechanismen eines Moleku¨ls AB lassen sich an-
hand unterschiedlicher Potentialschemata erla¨utern. Ein erster wichtiger Grenz-
fall ist die in Abbildung 2.1(a) dargestellte direkte Dissoziation. Die Anregung
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Abb. 2.1: Schematische Darstellung verschiedener Dissoziationsmechanismen
anhand von Potentialkurven: (a) Direkte Dissoziation, (b) elektro-
nische Pra¨dissoziation, (c) vibronische Pra¨dissoziation, (d) indirekte
Dissoziation nach strahlungsloser Relaxation in den Grundzustand.
erfolgt aus einem bindenden rovibronischen Niveau des elektronischen Grund-
zustands in eine entlang der Bindungskoordinate RAB rein repulsive Potential-
fla¨che. Das Moleku¨l dissoziiert also direkt nach der Anregung, und die Lebens-
dauer von (AB)∗ ist typischerweise kurz gegenu¨ber einer Rotationsperiode. Als
Folge beobachtet man bei der Photolyse mit linear polarisiertem Licht meistens
eine anisotrope Verteilung der Fragmente und ein Alignment ihres Drehimpuls-
vektors j. Zudem wird ha¨ufig ein großer Teil der Exzessenergie in kinetische
Energie der Produkte konvertiert. Die Besetzung der Rotations– und Schwin-
gungsniveaus der Fragmente ha¨ngt stark von der Geometrie des angeregten Zu-
stands und von der Topologie der angeregten Potentialfla¨che ab. Ein Beispiel
fu¨r eine direkte Dissoziation ist der Zerfall des H2O Moleku¨ls nach Anregung in
den S1 Zustand.
Im Gegensatz zur direkten Besetzung eines repulsiven Zustands kann die Dis-
soziation auch nach Anregung in ein bindendes rovibronisches Niveau auf in-
direktem Weg erfolgen. Eine Beispiel ist die in Abbildung 2.1(b) dargestell-
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te elektronische Pra¨dissoziation, die auch als Herzberg Typ I Pra¨dissoziation
bezeichnet wird. Nach Anregung des Moleku¨ls in einen bindenden elektroni-
schen Zustand erfolgt ein strahlungsloser U¨bergang (rt) in eine entlang der Bin-
dungskoordinate rein repulsive Potentialfla¨che. Die Verbindung dissoziiert somit
nicht aus dem urspru¨nglich angeregten Zustand. Die Dissoziationsrate ha¨ngt von
der Kopplung der beiden angeregten Niveaus ab. Ein Beispiel fu¨r eine elektro-
nische Pra¨dissoziation ist der Zerfall des H2S Moleku¨ls. Neben der elektroni-
schen Pra¨dissoziation beobachtet man die sogenannte vibronische Pra¨dissozia-
tion, auch Herzberg Typ II Pra¨dissoziation genannt (Abbildung 2.1(c)). Bei die-
ser ist der elektronisch angeregte Zustand quasi–bindend, d.h. die Dissoziation
wird durch eine Barriere in der Potentialfla¨che blockiert. Der Zerfall des Mo-
leku¨ls kann dennoch auf zwei verschiedene Arten erfolgen. Die erste Mo¨glichkeit
ist eine interne Energieumverteilung (IVR=internal vibrational energy redistri-
bution) zwischen den inneren Freiheitsgraden des angeregten Moleku¨ls. Ha¨ufig
wird die Energie eines Schwingungsquants zum U¨berwinden der Barriere, also
zum Bruch der Bindung eingesetzt. Die Dissoziationsrate ha¨ngt von der Effizienz
der Energieumverteilung ab. Der Dissoziationsmechanismus wird auch als nicht–
adiabatische Pra¨dissoziation bezeichnet. Als zweite Mo¨glichkeit kann die Bar-
riere im angeregten Zustand durch den Tunneleffekt (tn) u¨berwunden werden.
In diesem Fall wird die Dissoziationsrate durch die Tunnelrate bestimmt, und
man bezeichnet den Dissoziationsmechanismus als adiabatische Pra¨dissoziation.
Beim Bindungsbruch wird kein Schwingungsquant verbraucht. Auf beide Mecha-
nismen wird bei der Photolyse von t–Butylnitrit im S1–Zustand in Kapitel 8.1
dieser Arbeit na¨her eingegangen.
Ein weiterer indirekter Dissoziationsmechanismus ist in Abbildung 2.1(d) dar-
gestellt. Der bindende angeregte Zustand relaxiert, eventuell nach innerer Ener-
gieumverteilung, strahlungslos in ein hoch angeregtes Schwingungsniveau des
elektronischen Grundzustands. Das Moleku¨l dissoziiert, da dieses Niveau ener-
getisch u¨ber der Dissoziationsenergie des Grundzustands liegt. Ein solcher Me-
chanismus wurde bei der Dissoziation von Nitrosobenzol nach Anregung in den
Sn (n>1) Zustand beobachtet, worauf in in Kapitel 7 na¨her eingegangen wird.
Bei den indirekten Dissoziationsmechanismen ist der Bindungsbruch meistens
langsamer als bei der direkten Dissoziation, da zuna¨chst in einen mehr oder
weniger stabilen, bindenden Zustand angeregt wird. Die Lebensdauer dieses an-
geregten Niveaus ist ha¨ufig viel gro¨ßer als eine Rotationsperiode des dissozi-
ierenden Moleku¨ls. Folglich beobachtet man bei Messungen mit linear polari-
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siertem Laserlicht ha¨ufig isotrope Fragmentverteilungen ohne Alignment, sie-
he Abschnitt 2.3.1. Die Besetzung der Produktzusta¨nde nach innerer Ener-
gieumverteilung folgt vorwiegend statistischen Modellen. Die Populationen der
Schwingungs– und Rotationsniveaus ko¨nnen durch eine Boltzmann–Verteilung
beschrieben werden.
2.2 Energie– und Impulserhaltung
Fu¨r die Photodissoziation eines Moleku¨ls AB mit der inneren Energie Eint(AB)
und der Bindungsenergie D0 zwischen A und B kann der Energieerhaltungssatz
wie folgt formuliert werden:
Eint(AB) + nhν −D0︸ ︷︷ ︸
Eex
= Ekin(A) + Ekin(B) + Eint(A) + Eint(B) (2.2)
Zur Photolyse werden n Photonen der Frequenz ν eingestrahlt. Ekin(A) und
Ekin(B) sind die kinetischen Energien der beiden Fragmente. Ihre innere Ener-
gie wird mit Eint(A) bzw. Eint(B) bezeichnet und setzt sich aus Beitra¨gen der
Rotationsenergie Erot, der Schwingungsenergie Evib und der elektronischen Ener-
gie Eel zusammen.
Eint = Erot + Evib + Eel (2.3)
Die innere Energie Eint(AB) kann bei Messungen im U¨berschall–Du¨senstrahl
wegen der starken Abku¨hlung der Moleku¨le ha¨ufig vernachla¨ssigt werden. Insge-
samt wird bei der Photodissoziation die U¨berschussenergie Eex auf die Freiheits-
grade der Fragmente verteilt. Ist die kinetische Energie eines Fragments aus
Ion–Imaging Messungen bekannt, so kann die kinetische Energie des anderen
Fragments mit dem Impulserhaltungssatz wie folgt berechnet werden:
mAvA = mBvB (2.4)
Ekin(A) =
mB
mA
· Ekin(B) (2.5)
mA ist die Masse von Fragment A, vA der Betrag seines Geschwindigkeitsvek-
tors v. Aus Fluoreszenz–Anregungs– oder REMPI–Experimenten la¨sst sich die
Besetzung der rovibronischen Zusta¨nde und somit Eint(A) bzw. Eint(B) bestim-
men. Die eventuell nicht bekannte Dissoziationsenergie D0 kann damit aus der
Energiebilanz (2.2) berechnet werden. Die skalaren Eigenschaften des Dissozia-
tionsprozesses sind dadurch vollsta¨ndig charakterisiert.
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2.3 Vektor–Korrelationen
Bei der Untersuchung einer Photodissoziationsreaktion spielen neben den ska-
laren Eigenschaften, d.h. der Aufteilung der U¨berschussenergie auf die Frei-
heitsgrade der Fragmente, auch vektorielle Zusammenha¨nge eine wichtige Rolle.
Die Bedeutung dieser Vektor–Korrelationen zwischen einem Moleku¨l und seinen
Fragmenten wurde bereits 1928, unter anderem von Wigner und Witmer [87],
erkannt. Wichtig ist vor allem der Zusammenhang zwischen dem elektrischen
Feldvektor E des Photolyselasers, dem Geschwindigkeitsvektor v der Fragmen-
te, sowie der Richtung des U¨bergangsdipolmoments µ im dissoziierenden Mo-
leku¨l. Weitere Informationen erha¨lt man aus einer eventuell vorhandenen Kor-
relation zwischen E, µ und dem Drehimpulsvektor j der Fragmente. In den
folgenden Abschnitten sollen die Grundlagen und die Bedeutung dieser Korre-
lationen kurz erla¨utert werden. Weitere Darstellungen zu diesem Thema finden
sich in [31,37,74].
2.3.1 E–µ–v–Korrelation
Die Photolyse einer chemischen Verbindung mit linear polarisiertem Licht fu¨hrt
ha¨ufig zu einer anisotropen Fragmentverteilung. Entsprechende Beobachtungen
wurden bereits 1963 von Herschbach und Zare [92], sowie 1967 von Jack Solo-
mon [78] publiziert. Mit seinem als Photolysis–Mapping bezeichneten Verfahren
gelang Solomon die Bestimmung der Orientierung des U¨bergangsdipolmoments
µ von Brom und Iod bei deren Photolyse in Gasphase mit sichtbarem Licht.
Je nach Polarisationsrichtung der verwendeten Strahlung ergab sich eine be-
stimmte Vorzugsflugrichtung der entstehenden Fragmente. Im Folgenden soll
dies erla¨utert werden.
Durch linear polarisiertes Licht mit dem elektrischen Feldvektor E werden be-
vorzugt Moleku¨le angeregt, deren U¨bergangsdipolmoment µ parallel zu E ori-
entiert ist. Desweiteren korreliert die Orientierung des U¨bergangsdipolmoments
mit der Richtung des Geschwindigkeitsvektors v der Fragmente. Bei einem zwei-
atomigen Moleku¨l kann v entweder senkrecht oder parallel zu µ orientiert sein,
da µ entweder senkrecht oder parallel zur Bindungsachse liegt, und die Disso-
ziation in Richtung der Bindung erfolgt. Eine vorgegebene Orientierung von E
im Laborkoordinatensystem legt also im Fall einer instantanen Dissoziation die
bevorzugte Flugrichtung der Fragmente fest. Die resultierende ra¨umliche Frag-
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mentverteilung ist normalerweise zylindersymmetrisch um die Symmetrieachse
E. Geht man von einem Dipolu¨bergang aus, der nur zu einem einzigen Disso-
ziationskanal fu¨hrt, so kann die komplette winkelabha¨ngige Verteilung fu¨r den
Fall der Einphotonen–Dissoziation eines vielatomigen Moleku¨ls durch folgenden
Ausdruck beschrieben werden [5, 90]:
I(v, θ) =
1
2
p(v) [1 + βP2(cos θ)] (2.6)
Hierbei bezeichnet θ den Winkel zwischen v und E, p(v) die Geschwindigkeits-
verteilung der Fragmente, β den Anisotropie–Parameter und P2(cos θ) das Le-
gendre Polynom 2. Ordnung von cos θ:
P2(cos θ) =
1
2
· (3 cos2 θ − 1) (2.7)
Gleichung (2.6) soll wie folgt normiert sein:
1 =
∫ π
0
sin θ dθ
∫ ∞
0
dv I(v, θ) (2.8)
Der Anisotropie–Parameter β kann Werte zwischen -1 und +2 annehmen. Fu¨r
den Grenzfall einer instantanen Photodissoziation, bei der die Lebensdauer τD
des angeregten Zustands gleich Null ist, kann β wie folgt berechnet werden:
β = β0 = 2P2(cosχ) (2.9)
χ bezeichnet den Winkel zwischen dem U¨bergangsdipolmoment µ des dissozi-
ierenden Moleku¨ls und dem Geschwindigkeitsvektor v der Fragmente. Wie in
Abbildung 2.2 dargestellt, kann µ bei einem zweiatomigen Moleku¨l entweder
parallel (χ = 0◦) oder senkrecht (χ = 90◦) zu v orientiert sein. β nimmt al-
so bei instantaner Dissoziation einen der beiden Extremwerte +2 oder -1 an.
Fu¨r β = +2 ist die resultierende Winkelverteilung I(θ) proportional zu cos2(θ).
Das Maximum der Verteilung liegt in Richtung des elektrischen Feldvektors E,
das Minimum senkrecht dazu. Fu¨r β = −1 ergibt sich eine zu sin2(θ) propor-
tionale Winkelverteilung, d.h. die Fragmente fliegen bevorzugt senkrecht zum
elektrischen Feldvektor E auseinander.
Bei vielatomigen Moleku¨len ko¨nnen beliebige Winkel χ auftreten. Der Maximal–
bzw. Minimalwert von β a¨ndert sich entsprechend Gleichung (2.9).
Hat der angeregte Zustand des dissoziierenden Moleku¨ls eine endliche Lebens-
dauer τD, so nimmt die beobachtete Anisotropie im Vergleich zur instantanen
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Abb. 2.2: E–µ–v–Korrelation bei einem zweiatomigen Moleku¨l. Das
U¨bergangsdipolmoment µ liegt entweder (a) in Richtung der
Bindungsachse oder (b) senkrecht dazu.
Dissoziation ab. Die verringerte Anisotropie ist auf die Rotation des angereg-
ten, noch nicht dissoziierten Moleku¨ls zuru¨ckzufu¨hren. Je schneller dieses ro-
tiert und je gro¨ßer die Lebensdauer τD, desto sta¨rker ist die Abnahme. Fu¨r
sehr lange Lebensdauern τD resultiert eine isotrope Fragmentverteilung, d.h. der
Anisotropie–Parameter β geht gegen Null. Dieses Verhalten soll im Folgenden
durch ein einfaches Modell, das von einer exponentiellen Abnahme der Anisotro-
pie ausgeht [66], beschrieben werden. Der zeitabha¨ngige Anisotropie–Parameter
β(t) kann in diesem Fall in Abha¨ngigkeit von der Rotationszeitkonstante τR des
angeregten Moleku¨ls wie folgt formuliert werden:
β(t) = β0 exp(−t/τR) (2.10)
Dabei bezeichnet β0 die zum Zeitpunkt t = 0 vorhandene Anisotropie. Die
zeitabha¨ngige Fragmentverteilung zum Zeitpunkt t kann mit folgender Gleichung
berechnet werden:
I(v, θ, t) =
exp(−t/τD)
2τD
p(v) [1 + β(t)P2(cos θ)] (2.11)
Einsetzen von Gleichung (2.10) in Gleichung (2.11) und Integration u¨ber die Zeit
ergibt eine Formel fu¨r die Fragmentverteilung mit einem Anisotropie–Parameter
β, der durch folgenden Ausdruck gegeben ist:
β = β0
(
1 +
τD
τR
)−1
(2.12)
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Da β aus Ion–Imaging Messungen bestimmt werden kann und sich β0 bei be-
kannten χ nach Gleichung (2.9) berechnen la¨sst, kann mit Gleichung (2.12) das
Verha¨ltnis τD/τR von Dissoziations– und Rotationszeit abgescha¨tzt werden.
In der Literatur wird ha¨ufig ein anderes Modell zur Beschreibung des Zusam-
menhangs zwischen dem Anisotropie–Parameter β, der Lebensdauer τD und der
Winkelfrequenz ω = 2π/τR des dissoziierenden Moleku¨ls verwendet [11, 38]. Bei
diesem Modell betrachtet man die zu untersuchende Verbindung als pseudo–
zweiatomiges Moleku¨l, das in einer Reaktion erster Ordnung zerfa¨llt. Die Ver-
teilung der Zerfallszeiten τ der angeregten Moleku¨le kann wie folgt formuliert
werden:
P (τ) = τ−1D exp(−τ/τD) (2.13)
Die mittlere Lebensdauer wird mit τD bezeichnet. Ein angeregtes Moleku¨l ro-
tiert wa¨hrend seiner Lebensdauer τ um einen Winkel ψ = ωτ . Im Folgenden
wird angenommen, dass der Geschwindigkeitsvektor v der Fragmente parallel
zur gebrochenen Bindung orientiert ist. Der Einfluss der Rotation auf die Rich-
tung von v wird vernachla¨ssigt. Der Anisotropie–Parameter β kann wie folgt
formuliert werden:
β = 2P2(cosχ)P2(cosψ) (2.14)
Bei fester Winkelfrequenz ω gilt P (ψ)dψ = P (τ)dτ und Gleichung (2.13) kann
umgeschrieben werden zu:
P (ψ) = (ωτD)
−1 exp(−ψ/(ωτD)) (2.15)
Der Anisotropie–Parameter β la¨sst sich damit durch Integration u¨ber den Winkel
ψ wie folgt berechnen:
β(ψ) = 2
(∫ ∞
0
P (ψ)P2(cosψ)dψ
)
P2(cosχ) (2.16)
Nach Berechnung des Integrals ergibt sich:
β(ψ) = 2
1 + ψ
2
1 + 4ψ
2P2(cosχ) (2.17)
Mit ψ = ωτD kann Gleichung (2.17) umgeschrieben werden zu:
β(τD) = 2P2 (cosχ)
(
1 + ω2τ 2D
1 + 4ω2τ 2D
)
(2.18)
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Fu¨r τD → 0 geht Gleichung (2.18) in Gleichung (2.9), den Grenzfall der in-
stantanen Dissoziation u¨ber. Fu¨r τD → ∞ ergibt sich keine isotrope Vertei-
lung, sondern ein Anisotropie–Parameter ungleich Null. Bei langer Lebensdauer
τD >> τR liefert dieses Modell also keine sinnvollen Ergebnisse. Mo¨glicherweise
ist dies eine Folge der Integration u¨ber den Winkel ψ in Gleichung (2.16), da als
obere Integrationsgrenze unendlich eingesetzt wird, obwohl der Winkel immer
zwischen 0 und 2π liegt. Das Modell wird in der Literatur ha¨ufig eingesetzt,
wenn die Lebensdauer τD von a¨hnlicher Gro¨ßenordnung ist wie die Rotations-
zeitkonstante τR. Dies ist ha¨ufig bei Pra¨dissoziationsreaktionen der Fall.
Neben der endlichen Lebensdauer des angeregten Zustands kann auch die gleich-
zeitige Anregung mehrerer u¨berlappender Zusta¨nde mit unterschiedlicher Sym-
metrie zu einer verringerten Anisotropie fu¨hren. Bei der Interpretation des Dis-
soziationsmechanismus einer Photoreaktion muss dies beru¨cksichtigt werden.
Gleichung (2.6) gilt fu¨r Dissoziationsreaktionen, bei denen lediglich ein Pho-
ton absorbiert wird. Zur Beschreibung von Mehrphotonen–Prozessen mu¨ssen
zusa¨tzlich Legendre–Polynome ho¨herer Ordnung beru¨cksichtigt werden. Die re-
sultierende Fragmentverteilung hat dann die folgende Form:
I(v, θ) =
1
2
p(v) [1 + βP2(cos θ) + γP4(cos θ) + ...] (2.19)
P4(cos θ) bezeichnet das Legendre–Polynom 4. Ordnung von cos θ, γ den zu-
geho¨rigen Anisotropie–Parameter ho¨herer Ordnung. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden nur Einphotonen–Prozesse untersucht. Aus diesem Grund wird an die-
ser Stelle auf eine weitergehende Beschreibung der Mehrphotonen–Dissoziation
verzichtet.
2.3.2 Weitere Vektorkorrelationen
Wie am Anfang von Kapitel 2.3 erwa¨hnt, werden neben der E–µ–v–Korrelation
weitere Vektorkorrelationen beobachtet, deren Analyse zum tieferen Versta¨ndnis
eines Dissoziationsprozesses beitragen kann. In dieser Arbeit wurde jedoch aus-
schließlich die E–µ–v–Korrelation zwischen den Photofragmenten und dem dis-
soziierenden Moleku¨l untersucht. Zwei weitere wichtige Vektorkorrelationen wer-
den deshalb im Folgenden nur sehr kurz beschrieben.
Bei Fluoreszenz–Anregungs–Messungen wird ha¨ufig ein linear polarisierter La-
ser zur Photolyse der Moleku¨le eingesetzt. Ein zweiter, ebenfalls linear polari-
sierter Laser, detektiert die entstandenen Fragmente zustandsselektiv u¨ber ihr
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Abb. 2.3: E–µ–j–Korrelation bei der Dissoziation einer dreiatomigen Verbin-
dung. Der Drehimpulsvektor j des zweiatomigen Fragments kann im
Grenzfall entweder (a) parallel oder (b) senkrecht zu µ orientiert sein.
Anregungs–Spektrum. Mit paralleler oder senkrechter Orientierung der elektri-
schen Feldvektoren E beider Laser findet man bei manchen Systemen unter-
schiedliche Intensita¨ten der Linien im Fluoreszenz–Anregungs–Spektrum. Dies
kann als Folge einer Vektorkorrelation zwischen dem elektrischen Feldvektor
E des Photolyselasers, dem U¨bergangsdipolmoment µ des dissoziierenden Mo-
leku¨ls und dem Drehimpulsvektor j des detektierten Fragments interpretiert
werden. Diese E–µ–j–Korrelation wird auch als Alignment bezeichnet. Abbil-
dung 2.3 zeigt die Photolyse einer dreiatomigen Verbindung, deren U¨bergangs-
dipolmoment µ entweder (a) senkrecht oder (b) parallel zur Moleku¨lebene liegt.
Als Folge eines sehr schnellen Dissoziationsprozesses rotiert das zweiatomige
Fragment bevorzugt in der Ebene des dreiatomigen Moleku¨ls. Sein Drehimpuls-
vektor j ist also im Fall (a) bevorzugt parallel und im Fall (b) bevorzugt senk-
recht zu µ orientiert. Die jeweils ermittelten Alignment–Parameter A
(2)
0 haben
dadurch unterschiedliche Werte. Im Fall (a) findet man einen oberen Grenzwert
A
(2)
0 = 0.8, im Fall (b) einen minimalen Wert A
(2)
0 = −1 [30]. A¨hnlich wie bei
der E–µ–v–Korrelation spielt die Lebensdauer τD des angeregten Zustands fu¨r
das Ausmaß des Alignments eine große Rolle. Bei langer Lebensdauer kann das
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angeregte Moleku¨l vor der Dissoziation noch rotieren und schwingen. A¨hnlich
wie die Anisotropie nimmt auch das Alignment ab, d.h. A
(2)
0 geht gegen Null.
Eine weitere mo¨gliche Vektorkorrelation besteht zwischen dem Geschwindig-
keitsvektor v des Fragments und seinem Drehimpulsvektor j. In Abbildung 2.3
ist v jeweils senkrecht zu j orientiert. Der andere Extremfall, eine parallele
Orientierung der beiden Vektoren, entspricht einer helikopterartigen Bewegung
des Fragments und soll hier nur am Rande erwa¨hnt werden. Eine quantitative
Beschreibung findet sich in [37].
3 Grundlagen der Velocity–Map
Ion–Imaging Methode
Die Ion–Imaging Technik wurde 1987 von David W. Chandler und Paul L.
Houston entwickelt und erstmals zur Untersuchung der UV–Photodissoziation
von Methyljodid eingesetzt [16]. Eppink und Parker gelang 1997, durch Ein-
satz einer speziellen Ionen–Optik, eine Weiterentwicklung der Methode zum
sogenannten Velocity–Map Ion–Imaging oder kurz Velocity–Mapping [26] (Ab-
schnitt 6.1.2). Die Ortsauflo¨sung der Apparatur konnte dadurch stark verbes-
sert werden. Im Gegensatz zur Fluoreszenz–Anregungs–Spektroskopie und zur
Flugzeit–Massenspektrometrie erlaubt das Velocity–Mapping eine direkte und
simultane Bestimmung der Winkel– und Geschwindigkeitsverteilung von Photo-
lysefragmenten. Es eignet sich deshalb hervorragend zur Analyse von Photodis-
soziationsreaktionen. Zur Charakterisierung eines Dissoziationsprozesses ko¨nnen
mit einer Kombination aus Ion–Imaging und REMPI–Spektroskopie unter an-
derem folgende Messgro¨ßen bestimmt werden:
• Orientierung des U¨bergangsdipolmoments µ im dissoziierenden Moleku¨l
• Geschwindigkeitsverteilung p(v) der Fragmente
• Winkelverteilung q(θ) der Fragmente
• Lebensdauer τD des angeregten Zustands
• Dissoziationsenergie D0
• Verteilung der U¨berschussenergie Eex auf die Fragmente
• Alignment des Drehimpulsvektors j der Fragmente
In dieser Arbeit wurde die Photodissoziation verschiedener Moleku¨le mit Hilfe
einer neu aufgebauten Velocity–Map Ion–Imaging Apparatur untersucht. In den
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folgenden Abschnitten wird auf die theoretischen Grundlagen und das Mess-
prinzip dieser Methode eingegangen. Umfassende Darstellungen finden sich z.B.
in [34,79].
3.1 Ku¨hlung von Moleku¨len im Du¨senstrahl
In der Spektroskopie wird ha¨ufig versucht die zu untersuchende Probe soweit
wie mo¨glich abzuku¨hlen. Die innere Energie der Moleku¨le soll soweit verringert
werden, dass nur noch die untersten Schwingungs– und Rotationszusta¨nde be-
setzt sind. Da die Zahl der Ausgangszusta¨nde dadurch deutlich abnimmt, zeigen
die resultierenden Spektren weniger u¨berlappende Banden und sind einfacher zu
interpretieren. Auch bei der Velocity–Map Ion–Imaging Technik ist die Verwen-
dung einer stark geku¨hlten Probe vorteilhaft. Die Photolyse erfolgt an einem
definierten Ensemble von Probenmoleku¨len AB mit geringer innerer Energie
Eint(AB) und schmaler Verteilung der Translationsenergien. Eint(AB) liegt da-
bei ha¨ufig im Bereich weniger cm−1 und kann beim Aufstellen der Energiebilanz
nach Gleichung (2.2) vernachla¨ssigt werden. Desweiteren ko¨nnen sich bei sehr
tiefen Temperaturen Van–der–Waals Cluster der Probenmoleku¨le bilden, die auf-
grund der kleinen Bindungsenergien bei Raumtemperatur nicht stabil wa¨ren.
Zusa¨tzlich zur Photolyse der Monomere kann je nach System die Dissoziation
solcher Aggregate untersucht werden. Beim Ion–Imaging wird die gasfo¨rmige
Probe durch eine adiabatische Expansion in einem U¨berschall–Du¨senstrahl ab-
geku¨hlt. Die Moleku¨le liegen am Ende der Expansion isoliert voneinander vor
und beeinflussen sich nicht durch gegenseitige Wechselwirkungen. Im Folgen-
den werden die theoretischen Grundlagen der Du¨senstrahlexpansion mit einer
kontinuierlich betriebenen Du¨se kurz beschrieben, weiterfu¨hrende Darstellungen
finden sich in [19,42,59].
Vor der Du¨senstrahlexpansion wird die Probe in die Gasphase u¨berfu¨hrt und mit
einem Edelgas stark verdu¨nnt (seeded–beam Technik). Wie in Abbildung 3.1 dar-
gestellt, liegt das Gasgemisch zuna¨chst in einem Reservoir mit Volumen V0 bei
festem Stagnationsdruck p0 und konstanter Temperatur T0 vor. Die Mischung
wird durch eine Du¨se mit Durchmesser d in eine Vakuumkammer mit gerin-
gem Druck p ≈ 10−6 mbar expandiert. Bei niedrigem Ausgangsdruck p0 kann
die mittlere freie Wegla¨nge λ der Moleku¨le gro¨ßer als der Du¨sendurchmesser d
werden. Es entsteht ein Effusiv–Strahl, auf den im Folgenden nicht weiter ein-
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Abb. 3.1: Schematische Darstellung der Du¨senstrahlexpansion.
gegangen wird. Bei hohem Ausgangsdruck p0 ≈ 500 − 3000 mbar und einem
Du¨sendurchmesser d ≈ 0.2 − 1.0 mm ist λ deutlich kleiner als d. Folglich ist
die Zahl der Sto¨ße zwischen den einzelnen Teilchen sehr groß und es bildet sich
ein U¨berschall–Du¨senstrahl. Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Aufbau wur-
de der innere, wenig divergente Teil des U¨berschall–Du¨senstrahls durch einen
sogenannten Skimmer S abgetrennt. Dieser innere Teil wird ha¨ufig als Mole-
kularstrahl bezeichnet. Da die Expansion sehr schnell abla¨uft, findet in erster
Na¨herung kein Wa¨rmeaustausch mit der Umgebung statt. Man spricht deshalb
von einer adiabatischen Expansion. Zur weiteren Vereinfachung wird von einem
idealen Gas ausgegangen und die Wa¨rmeleitfa¨higkeit sowie die Viskosita¨t des
Gases vernachla¨ssigt. Auch die an den Ra¨ndern der Expansion auftretenden
Schockwellen werden nicht beru¨cksichtigt. Aus dem Energieerhaltungssatz folgt,
dass die Gesamtenergie des Systems vor und nach der adiabatischen Expansion
gleich groß sein muss. Fu¨r eine Mol des Gases mit Molmasse M setzt sich die Ge-
samtenergie jeweils aus der inneren Energie U = Utrans+Urot+Uvib der Moleku¨le,
der Kompressionsenergie pV und der Stro¨mungsenergie 1
2
Mv2y zusammen. Der
Energieerhaltungssatz kann damit wie folgt formuliert werden:
U0 + p0V0 +
1
2
Mv¯2y0 = U + pV +
1
2
Mv¯2y (3.1)
Die mit dem Index Null markierten Gro¨ßen beschreiben das Gas vor der Expan-
sion, die ohne Index danach. In Gleichung (3.1) wird statt der inneren Energie
U bzw. U0 die Enthalpie U +pV bzw. U0+p0V0 betrachtet, da das Gas wa¨hrend
der Expansion die Druck–Volumen Arbeit W = p0V0 − pV verrichtet. Bei sehr
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geringem Gasfluss durch die Du¨se gilt fu¨r die mittlere Geschwindigkeit der Teil-
chen im Reservoir v¯y0 = 0. Der Druck p in der Vakuumkammer kann in erster
Na¨herung ebenfalls gleich Null gesetzt werden, da p << p0. Gleichung (3.1)
vereinfacht sich dadurch zu:
U0 + p0V0 = U +
1
2
Mv¯2y (3.2)
Ein besonders kalter Molekularstrahl, der eine sehr kleine innere Energie U auf-
weist, wird also erreicht, wenn ein mo¨glichst großer Teil der urspru¨nglichen Ent-
halpie H0 = U0 + p0V0 des Gases in gerichtete Stro¨mungsenergie
1
2
Mv¯2y umge-
wandelt wird. Diese Umwandlung erfolgt durch Sto¨ße zwischen den einzelnen
Moleku¨len und Edelgasatomen. Die regellose Bewegung der Teilchen im Reser-
voir wird in eine gerichtete Bewegung umgewandelt. Durch die Sto¨ße mit Edel-
gasatomen kann die Rotations– und Schwingungsenergie der Probenmoleku¨le
an die Umgebung abgegeben werden. Je geringer die mittlere freie Wegla¨nge
λ gegenu¨ber dem Du¨sendurchmesser d, desto mehr Sto¨ße ko¨nnen stattfinden.
Insgesamt ist die Ku¨hlung der Translations– und Rotationsfreiheitsgrade im
U¨berschall–Du¨senstrahl aufgrund gro¨ßerer Wirkungsquerschnitte effizienter als
die Ku¨hlung der Schwingungsfreiheitsgrade. Fu¨r die Reihenfolge der entspre-
chenden Translations–, Rotations– und Schwingungstemperaturen, die sich aus
den zugeho¨rigen Boltzmann–Verteilungen ergeben, bedeutet dies:
Ttrans < Trot < Tvib (3.3)
Typischerweise ko¨nnen fu¨r die Rotationstemperatur Trot Werte von ca. 1 K er-
reicht werden. Mit zunehmendem Abstand von der Du¨se nimmt die Teilchen-
dichte und damit auch die Zahl der Sto¨ße ab. Bei Absta¨nden gro¨ßer als der 5-10
fache Du¨sendurchmesser liegen die Moleku¨le mehr oder weniger isoliert und stark
abgeku¨hlt vor.
Im Folgenden soll die Geschwindigkeitsverteilung der Teilchen mit Masse m vor
und nach der Expansion genauer betrachtet werden. Vor Beginn der Expan-
sion liegen die Teilchen im Reservoir bei einer Temperatur T0 vor. Ihre Bewe-
gung ist regellos, ohne jede Vorzugsflugrichtung. Die Geschwindigkeitsverteilung
Ps(vy) der Moleku¨le in y–Richtung entspricht einer eindimensionalen Maxwell–
Boltzmann Verteilung:
Ps(vy) =
(
m
2πkT0
)1/2
· exp
(
−mv
2
y
2kT0
)
(3.4)
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Abb. 3.2: Eindimensionale Maxwell–Boltzmann Geschwindigkeitsverteilung von
NO Radikalen (a) vor und (b) nach der Du¨senstrahlexpansion. Die
Translationstemperaturen betragen (a) T0 = 300 K bzw. (b) T = 2 K.
In Abbildung 3.2(a) ist eine entsprechende Verteilung von NO Radikalen mit
Masse m = 4.98171 ·10−26 kg, bei einer Temperatur T0 = 300 K dargestellt. Das
Gasgemisch im Reservoir wird durch eine gepulste Du¨se in die evakuierte Kam-
mer expandiert. Die Geschwindigkeitsverteilung Pe(vy) am Ende der Expansion
kann durch folgende Gleichung beschrieben werden:
Pe(vy) =
( m
2πkT
)1/2
· exp
(
−m(vy − v¯y)
2
2kT
)
(3.5)
v¯y bezeichnet die mittlere Stro¨mungsgeschwindigkeit des expandierten Gasgemi-
sches. Abbildung 3.2(b) zeigt ein Beispiel fu¨r eine solche Geschwindigkeitsvertei-
lung mit einer Translationstemperatur T = 2 K und einer mittleren Stro¨mungs-
geschwindigkeit v¯y = 600 m/s. Die Verteilung ist aufgrund der niedrigen Tem-
peratur deutlich schma¨ler als die urspru¨ngliche Verteilung mit T0 = 300 K.
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3.2 Messprinzip der Velocity–Map Ion–Imaging
Technik
In Abbildung 3.3 ist der schematische Aufbau einer typischen Velocity–Map Ion–
Imaging Apparatur dargestellt. Wie im vorigen Kapitel erla¨utert, beno¨tigt man
fu¨r die Messung ein Gasgemisch aus der zu untersuchenden Probe und einem
Edelgas. Dieses wird durch eine gepulste Du¨se in eine Vakuumkammer mit einem
Druck von ca. 10−6 mbar expandiert. Der entstehende U¨berschall–Du¨senstrahl
wird durch einen Skimmer kollimiert und tritt in eine zweite Vakuumkammer
mit einem Druck von ca. 10−7 mbar ein. Nach Passieren der Repeller–Elektrode
wird der Du¨senstrahl von einem oder zwei antiparallelen, linear polarisierten
Laserstrahlen, senkrecht gekreuzt. Die Laserstrahlen werden durch zwei Linsen
so fokussiert, dass ihre Brennpunkte miteinander und mit dem Molekularstrahl
u¨berlappen. Ein Laser (Photolyselaser) regt die Probenmoleku¨le zur Dissoziation
an, der andere Laser (Abfragelaser) ionisiert eines der beiden entstandenen Frag-
mente zustandsselektiv u¨ber einen REMPI–Prozess (Abschnitt 3.3). Der Abfra-
gelaser wird wa¨hrend der gesamten Messung u¨ber das Dopplerprofil des bei der
Ionisation angeregten U¨bergangs gescannt, damit alle Fragmente, unabha¨ngig
von ihrer Flugrichtung, mit der gleichen Wahrscheinlichkeit ionisiert werden.
Wenn Photolyse– und Ionisationswellenla¨nge u¨bereinstimmen, kann die Mes-
sung mit nur einem Laser durchgefu¨hrt werden. Die positiv geladenen Ionen wer-
den in einem statischen elektrischen Feld zwischen drei rotationssymmetrischen
Elektroden in Richtung des feldfreien Bereichs beschleunigt. Typischerweise ver-
wendet man dazu Feldsta¨rken von 100 bis 1000 V/cm. Am Ende der feldfreien
Flugstrecke treffen die ionisierten Fragmente auf einen ortsempfindlichen Detek-
tor, der aus einem Doppel–MCP (Multichannelplate) zur Versta¨rkung des Si-
gnals und einem daran gekoppelten Phosphorschirm zur Visualisierung besteht.
Jedes am Detektor ankommende Ion erzeugt einen Leuchtfleck auf dem Phos-
phorschirm. Da bei fester Beschleunigungsspannung Ionen mit gro¨ßerer Masse
langsamer fliegen, ko¨nnen Fragmente mit unterschiedlicher Masse m durch Ga-
ten des MCP’s getrennt detektiert werden. Bei fester Abzugsspannung ist der
Abstand des Auftreffpunkts vom Mittelpunkt des Phosphorschirms direkt pro-
portional zur Geschwindigkeit des jeweiligen Ions. Durch eine spezielle Elektro-
dengeometrie ko¨nnen Fragmente, die aufgrund des endlichen U¨berlappvolumens
von Laser und Molekularstrahl an unterschiedlichen Orten erzeugt wurden, aber
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Abb. 3.3: Schematischer Aufbau einer Velocity–Map Ion–Imaging Apparatur.
den gleichen Geschwindigkeitsvektor v aufweisen, auf den selben Ort am De-
tektor abgebildet werden. Diese zusa¨tzliche Fokusierung der Ionen fu¨hrt zu ei-
ner verbesserten Ortsauflo¨sung und wird als Velocity–Mapping bezeichnet (Ab-
schnitt 6.1.2). Das entstehende Bild wird mit einer CCD–Kamera aufgenommen
und an einem PC weiterverarbeitet. Durch Aufsummieren von mehreren tau-
send Laserschu¨ssen ergibt sich das fertige Ion–Image, das eine zweidimensionale
Projektion der dreidimensionalen Fragmentverteilung zeigt.
In der Praxis wird ha¨ufig das sogenannte Ion–Counting Verfahren zur Erho¨hung
der Ortsauflo¨sung bei Ion–Imaging Messungen verwendet [6]. Voraussetzung
dafu¨r ist, dass jeder Leuchtpunkt am Phosphorschirm durch ein einzelnes Ion
hervorgerufen wurde. Statt die Intensita¨ten der Einzelbilder aufzusummieren,
bestimmt man nach jedem Laserschuss die Schwerpunkte aller Einzelereignisse,
deren Intensita¨ten gro¨ßer als ein vorgegebener Grenzwert sind und speichert de-
ren Koordinaten. In Abschnitt 6.4 wird na¨her auf das Ion-Counting eingegangen.
Die Polarisationsrichtung E des Photolyselasers ist bei einer Ion–Imaging Mes-
sung von essentieller Bedeutung. Normalerweise wird die Orientierung von E
u¨ber einen Doppel–Fresnel Rhombus und einen Polarisator parallel zur Detek-
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Abb. 3.4: Schematischer Ablauf einer Ion–Imaging Messung.
toroberfla¨che und damit senkrecht zum Molekularstrahl eingestellt. Aufgrund
der in Kapitel 2.3.1 beschriebenen E–µ–v–Korrelation legt die Ausrichtung
von E die Symmetrieachse fu¨r die rotationssymmetrische Fragmentverteilung
fest. In Abbildung 3.4 ist dieser Zusammenhang schematisch dargestellt. Der
z–polarisierte Photolyselaser kreuzt den Molekularstrahl auf halber Strecke zwi-
schen Repeller– und Extractor–Elektrode. Es werden dadurch bevorzugt Mo-
leku¨le angeregt, deren U¨bergangsdipolmoment µ in z–Richtung liegt. Geht man
im einfachsten Fall von einer zweiatomigen Verbindung aus, bei der µ nur paral-
lel oder senkrecht zur Bindungsachse liegen kann, so werden die gebildeten Frag-
mente, bei schneller Dissoziation, entweder bevorzugt parallel oder senkrecht zu
E auseinanderfliegen. Der in Abbildung 3.4 dargestellte Fall entspricht der par-
allelen Orientierung von v und E, korrespondiert also mit einem Anisotropie–
Parameter β = +2. Die durch Gleichung (2.6) beschriebene Fragmentverteilung
ist proportional zu cos2 θ, d.h. die Intensita¨tsmaxima liegen in Richtung der z–
Achse. Die in Abbildung 3.4 dargestellte dreidimensionale Fragmentverteilung
wird in der Literatur als Newton–Kugel bezeichnet [69]. Das Ion–Image ist eine
zweidimensionale Projektion dieser Newton–Kugel auf die Detektorebene (xz–
Ebene). In der gewa¨hlten warm/kalt Darstellung entsprechen die roten Bereiche
im Ion–Image hohen Intensita¨ten, in den blauen und schwarzen Bereichen werden
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nur wenige oder keine Ionen detektiert. Im Einklang mit einer cos2 θ–Verteilung
ergibt sich bei θ = 90◦ ein Intensita¨tsminimum.
Mit Hilfe der Abel–Inversion kann aus der gemessenen Projektion die urspru¨ng-
liche dreidimensionale Fragmentverteilung rekonstruiert werden. Die Anwen-
dung der Abel–Inversion zur Auswertung von Ion–Images wird in Kapitel 4.1
erla¨utert. In der Literatur wird meistens nicht die komplette dreidimensionale
Verteilung, sondern ein zweidimensionaler Schnitt entlang der Symmetrieachse
dargestellt. Mit Hilfe von Gleichung (2.6) ko¨nnen solche Schnitte durch dreidi-
mensionale Verteilungen fu¨r unterschiedliche Werte des Anisotropie–Parameters
β simuliert werden.
In Abbildung 3.5 ist jeweils ein Beispiel fu¨r (a) β = +2 und (b) β = −1 dar-
gestellt. Fu¨r die Geschwindigkeitsverteilung p(v) wurde eine Gauß–Kurve mit
Mittelwert v0 und Standardabweichung σ eingesetzt:
p(v) = exp
(
−(v − v0)
2
2σ2
)
(3.6)
Fu¨r die mittlere Geschwindigkeit v0 und die Standardabweichung σ wurde in
beiden Fa¨llen v0 = 100 Pixel und σ = 10 Pixel eingesetzt. Erwartungsgema¨ß
liegt das Intensita¨tsmaximum im Fall β = +2 bei θ = 0 bzw. 180◦, fu¨r β = −1
bei θ = 90 bzw. 270◦. Unter den simulierten Verteilungen sind die zugeho¨rigen
Ion–Images (c) und (d) dargestellt. Diese wurden durch Abel–Transformation
der Verteilungen (a) und (b) berechnet.
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Abb. 3.5: Simulierte Fragmentverteilungen fu¨r Anisotropie–Parameter
(a) β = +2 und (b) β = −1. Die zugeho¨rigen Ion–Images (c)
und (d) wurden durch Abel–Transformation von (a) und (b) berech-
net. Die jeweiligen Geschwindigkeits– und Winkelverteilungen sind
darunter dargestellt.
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3.3 REMPI–Spektroskopie der Fragmente
Die Ionisation der Fragmente erfolgt beim Velocity–Map Ion–Imaging u¨ber einen
REMPI–Prozess (Resonance Enhanced Multiphoton Ionization). Durch Absorp-
tion eines oder mehrerer Photonen wird zuna¨chst ein resonanter Zwischenzu-
stand besetzt, der im Anschluss durch weitere Anregung ins Ionisationskontinu-
um u¨berfu¨hrt werden kann. In Abbildung 3.6 sind drei mo¨gliche Ionisationspro-
zesse dargestellt.
Ionisationskontinuum
(a) (b) (c)
Abb. 3.6: Schematische Darstellung verschiedener Mehrphotonen–
Ionisationsprozesse: (a) 1+1 REMPI, (b) 2+1 REMPI, (c) Drei-
photonen–Ionisation ohne resonanten Zwischenzustand.
Fall (a) wird als 1+1 REMPI bezeichnet, da ein Photon zur Anregung in den Zwi-
schenzustand und ein weiteres zur Ionisation beno¨tigt wird. Fall (b) ist dement-
sprechend ein 2+1 REMPI Prozess. Fall (c) entspricht einer Dreiphotonen–Ioni-
sation, bei der kein resonanter Zwischenzustand durchlaufen wird. Dieser Prozess
ist normalerweise ineffektiver als die REMPI–Prozesse und erfordert somit deut-
lich ho¨here Laserintensita¨ten. Beim Ion–Imaging ko¨nnen die gebildeten Frag-
mente durch REMPI zustandsselektiv detektiert werden. Man kann also gezielt
Ion–Images von Photolyseprodukten in definierten rovibronischen und elektro-
nischen Zusta¨nden aufnehmen. Vergleicht man Messergebnisse von unterschied-
lichen Rotations– und Schwingungsniveaus, so kann man sehr detaillierte Infor-
mationen u¨ber den Dissoziationsmechanismus gewinnen. Wird der Ionisations-
laser wa¨hrend der Messung gescannt, ko¨nnen REMPI–Spektren der gebildeten
Fragmente aufgenommen werden. Hierzu wird entweder bei jeder Wellenla¨nge
die Gesamtintensita¨t des Ion–Imaging Bildes gespeichert, oder es wird statt der
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CCD–Kamera ein Photomultiplier zur integralen Detektion des Ionensignals ver-
wendet. Stimmt die Frequenz des Ionisationslasers mit der U¨bergangsfrequenz
aus einem besetzten rovibronischen Zustand u¨berein, so werden deutlich mehr
Ionen erzeugt, und man beobachtet einen Peak im Spektrum. Die REMPI–
Spektren liefern also Informationen u¨ber die Besetzung der einzelnen rovibroni-
schen Zusta¨nde der Dissoziationsprodukte.
In dieser Arbeit wurden NO Fragmente durch 1+1 REMPI zustandsselektiv ioni-
siert und anschließend mit einem ortsempfindlichen Detektor oder einem Photo-
multiplier nachgewiesen. Auf die Zuordnung der gemessenen REMPI–Spektren
wird in Abschnitt 4.3 genauer eingegangen.
Eine ausfu¨hrliche Darstellung der Theorie und Anwendung der REMPI–Spek-
troskopie findet sich beispielsweise im Buch von Hurst [40].
4 Analyse der Messdaten
4.1 Abel–Inversion
In Abschnitt 3.2 wurde erla¨utert, dass bei Ion–Imaging Messungen zweidimen-
sionale Projektionen der dreidimensionalen Fragmentverteilung aufgenommen
werden. Zur weiteren Auswertung muss zuna¨chst die urspru¨ngliche Verteilung
aus dem Ion–Image rekonstruiert werden. Fu¨r zylindersymmetrische Verteilun-
gen kann dies mit Hilfe der Abel–Inversion erfolgen. Die betrachtete Ausgangs-
situation ist in Abbildung 4.1 schematisch dargestellt.
y
z
x
Abel Transformation
Abel Inversion
f(x,y,z) g(x,z)
Abb. 4.1: Zusammenhang zwischen der zylindersymmetrischen Fragmentvertei-
lung f(x, y, z) und ihrer Projektion g(x, z) auf den Detektor.
Die dreidimensionale Fragmentverteilung f(x, y, z) wird auf die xz–Ebene abge-
bildet. f(x, y, z) sei dabei zylindersymmetrisch um die z–Achse, welche parallel
zur Polarisationsrichtung E des Photolyselasers orientiert ist. Die zweidimensio-
nale Projektion g(x, z) ist gegeben durch:
g(x, z) =
∫ ∞
−∞
f(x, y, z) dy (4.1)
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Jede Zeile im Ion–Image ergibt sich als Projektion eines Schnitts senkrecht zur
Symmetrieachse durch die dreidimensionale Verteilung f(x, y, z) bei der jewei-
ligen z–Koordinate. Fu¨r einen beliebigen Wert z = z0 kann die Intensita¨ts-
verteilung der entsprechenden Zeile berechnet werden durch:
g(x, z0) = g(x) =
∫ ∞
−∞
f(x, y, z0) dy (4.2)
Beru¨cksichtigt man die Zylindersymmetrie der Verteilung, so kann Gleichung
(4.2) mit f(x, y, z0) = s(
√
x2 + y2) umgeschrieben werden zu:
g(x) = 2
∫ ∞
0
s(
√
x2 + y2) dy (4.3)
Beim U¨bergang zu Polarkoordinaten mit r2 = x2 + y2 wird daraus:
g(x) = 2
∫ ∞
x
s(r)r dr√
r2 − x2 (4.4)
Diese Gleichung wird als Abel–Transformation der Funktion s(r) bezeichnet.
Die inverse Abel–Transformation bzw. Abel–Inversion ermittelt die Verteilung
s(r) aus der Projektion g(x) und kann nach [7] wie folgt berechnet werden:
s(r) = − 1
π
∫ ∞
r
dg
dx
dx√
x2 − r2 (4.5)
Da z nur als Parameter eingeht (siehe Gleichung (4.2)), kann die Inversion
der gesamten Projektion Zeile fu¨r Zeile durchgefu¨hrt werden. In der Praxis ist
die Lo¨sung von Gleichung (4.5) wegen der Singularita¨t bei der unteren Inte-
grationsgrenze und der Ableitung im Integranden problematisch. Unabha¨ngig
vom verwendeten Lo¨sungsverfahren fu¨hrt die Ableitung nach x stets zu einer
Versta¨rkung und Konzentration des Rauschens im Zentrum des invertierten Bil-
des. In der Literatur finden sich eine Reihe von verschiedenen Lo¨sungsansa¨tzen
zur Berechnung der Abel–Inversion [20,22,65,70,79]. In dieser Arbeit wurden die
aufgenommenen Ion–Images mit der sogenannten Matrix–Methode [70] inver-
tiert. Dieses Verfahren ist relativ einfach in ein Auswerteprogramm umzusetzen
und liefert trotzdem akzeptable Ergebnisse.
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4.1.1 Matrix–Methode
Die Matrix–Methode [70] ist ein geometrisches Verfahren, bei dem die dreidimen-
sionale Fragmentverteilung zeilenweise aus dem Ion–Image rekonstruiert wird.
Abbildung 4.2 zeigt einen Schnitt durch die Fragmentverteilung f(x, y, z) entlang
der xy–Ebene. Dieser wird bei der Matrix–Methode in konzentrische Kreisringe
mit Radien r (Rk−1 > r > Rk, k = 1...N) eingeteilt, wobei die Intensita¨t
sk innerhalb eines Rings aufgrund der Zylindersymmetrie konstant ist. Diese
diskrete Intensita¨tsverteilung entspricht der kontinuierlichen Verteilung s(r) aus
Gleichung (4.5). Die Projektion auf die xz–Ebene ergibt eine Zeile im Ion–Image,
bei der jeweils betrachteten z–Koordinate. Die resultierenden Intensita¨tswerte
bei den verschiedenen Radien Rk werden in Analogie zu Gleichung (4.5) mit gk
bezeichnet.
y
x
g1
g2
g3
g4
g5
g6
R0
R1
R2
R3
R4
R5
R6
s1
s2
s3
s4
s5
s6
Abb. 4.2: Abel–Inversion mit der Matrix–Methode.
Einfache geometrische U¨berlegungen ergeben, dass die Intensita¨ten gk der Pro-
jektion aus den Intensita¨ten si der rotationssymmetrischen Verteilung wie folgt
berechnet werden ko¨nnen:
gk =
k∑
i=1
2 ·
(√
R2i−1 −R2k −
√
R2i −R2k
)
︸ ︷︷ ︸
aik
si (4.6)
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Die Terme, die nur Differenzen der Radien R enthalten, werden je nach Indizes
i und k im Folgenden als aik bezeichnet. Die Summe in Gleichung (4.6) ent-
spricht einem linearen Gleichungssystem aus N Gleichungen zur Bestimmung
der einzelnen si Werte. Dieses kann in Matrixdarstellung wie folgt formuliert
werden: 

g1
g2
...
gN

 =


a11 0 0 · · · 0
a12 a22 0 · · · 0
...
...
...
...
a1N a2N a3N · · · aNN

 ·


s1
s2
...
sN

 (4.7)
Der Vektor G der Projektionswerte gk ergibt sich somit aus der Multiplikation
des Vektors S der si Werte mit der Matrix A¯ der Koeffizienten aik.
G = A¯ · S (4.8)
Mit Gleichung (4.8) kann die Abel–Transformation einer rotationssymmetrischen
Verteilung s(r) ermittelt werden. Die inverse Abel–Transformation, die zur Aus-
wertung der Ion–Imaging Bilder beno¨tigt wird, la¨sst sich als Produkt der inversen
Koeffizientenmatrix A¯ mit der gemessenen Verteilung G berechnen:
S = A¯−1 · G (4.9)
Da es sich bei der Matrix A¯ um eine untere Dreiecksmatrix handelt, kann der
Vektor S auch ohne Inversion von A¯ durch sukzessive Substitution berechnet
werden. Problematisch ist jedoch, dass es sich bei A¯ um eine nahezu singula¨re
Matrix handelt.
Wie bei allen anderen Inversionsverfahren muss das analysierte Bild bei der
Matrix–Methode mo¨glichst genau zentriert vorliegen. Um dies zu gewa¨hrleisten
wurde zuna¨chst der Schwerpunkt des Bildes mit Hilfe eines Computerprogramms
berechnet. Nach der Zentrierung wurde das Bild durch ein weiteres selbst ge-
schriebenes Programm, welches den Produktvektor S zeilenweise fu¨r das ganze
Bild berechnet, invertiert. Aufgrund der Zylindersymmetrie sollten beide Ha¨lften
des Bildes jeweils zum selben Datensatz fu¨hren. In der Praxis wurden stets bei-
de Ha¨lften getrennt voneinander invertiert und ausgewertet. In Abbildung 4.3(a)
ist ein Ion–Image von NO Fragmenten aus der S2 Photolyse von t–Butylnitrit
dargestellt. Das Bild ist die Summe von 15000 Einzelbildern. Abbildung 4.3(b)
zeigt die mit der Matrix–Methode berechnete Abel–invertierte Fragmentvertei-
lung. In der verwendeten warm/kalt–Darstellung korrespondieren rote Bereiche
32 Analyse der Messdaten
mit hohen Signalintensita¨ten, in blauen und schwarzen Regionen werden nur
wenige Ionen detektiert. Die Artefakte in der Mitte des invertierten Bildes sind
eine Folge des Rauschens im Ion–Image und treten auch bei anderen Inversions-
verfahren auf. Gla¨ttet man das Image vor der Inversion, so nimmt die Intensita¨t
dieser Artefakte stark ab. Abbildung 4.3(a) zeigt das nicht gegla¨ttete Ion–Image.
(a) (b)
Abb. 4.3: (a) Ion–Image von NO Fragmenten im Zustand 2Π1/2 (v
′′=0,
j′′=58.5) aus der S2 Photolyse von t–Butylnitrit (λph=221.4 nm,
pst(He)=500 mbar). (b) Abel–Inversion von (a) mit der Matrix–
Methode.
4.1.2 Fourier–Hankel Verfahren
In der Literatur wird eine Reihe von weiteren Abel–Inversionsverfahren mit ihren
verschiedenen Vor– und Nachteilen beschrieben [70]. Im Folgenden wird lediglich
auf die in der Praxis ha¨ufig verwendete Fourier–Hankel Methode eingegangen
[86]. Die Fourier–Transformation F{g(x)} von Gleichung (4.3) kann wie folgt
formuliert werden:
F{g(x)} =
∞∫
−∞
∞∫
−∞
s(
√
x2 + y2) exp (−2πixq) dxdy (4.10)
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Die Bessel Funktion nullter Ordnung J0 lautet:
J0(z) =
1
2π
∫ 2π
0
exp(−iz cos θ) dθ (4.11)
Nach Transformation in Polarkoordinaten kann diese Formel in Gleichung (4.10)
eingesetzt werden. Es ergibt sich folgender Ausdruck:
F{g(x)} = 2π
∫ ∞
0
rs(r)J0(2πrq) dr (4.12)
Die rechte Seite von Gleichung (4.12) ist eine (inverse) Hankel–Transformation
nullter Ordnung H[s(r)] der Funktion s(r). Die Verteilung s(r) kann also durch
Fourier–Transformation und anschließende Hankel–Transformation aus g(x) er-
mittelt werden:
s(r) = H[F{g(x)}] (4.13)
4.1.3 Abel–Inversion einer Gauß–Verteilung
Bei den Messungen zur Photolyse von Nitrosobenzol in Abschnitt 7.2.2 dieser
Arbeit werden na¨herungsweise gaußfo¨rmige Fragmentverteilungen im Ion–Image
beobachtet. Im Folgenden soll deswegen kurz auf den speziellen Fall der Abel–
Inversion einer Gauß–Funktion f(x) mit Mittelwert 0, Standardabweichung σ
und Fla¨che A eingegangen werden [66]:
f(x) =
A
σ
√
2π
exp
(
− x
2
2σ2
)
(4.14)
Die Anwendung der Abel–Inversion fu¨hrt zu folgendem Ausdruck:
s(r) =
A
σ3
√
2π3
∫ ∞
r
dx exp
(
− x
2
2σ2
)
x√
x2 − r2 (4.15)
Dieser kann mit Hilfe der Substitution y =
√
x2 − r2 gelo¨st werden, und es ergibt
sich:
s(r) =
A
σ3
√
2π3
∫ ∞
0
dy exp
(
−r
2 + y2
2σ2
)
(4.16)
=
A
σ2π
exp
(
− r
2
2σ2
)
(4.17)
Die Abel–Inversion s(r) einer Gauß–Funktion f(x) ist also wieder eine Gauß–
Funktion mit Mittelwert 0, Standardabweichung σ und der skalierten Fla¨che:
A˜ =
A
σ
√
2
π
(4.18)
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4.2 Geschwindigkeits– und Winkelverteilung der
Fragmente
Aus der durch Abel–Inversion rekonstruierten dreidimensionalen Fragmentver-
teilung f(x, y, z) kann die Geschwindigkeitsverteilung p(v) und die Winkelver-
teilung q(cos θ) der detektierten Fragmente bestimmt werden.
Abb. 4.4: Schnitt durch die dreidimensionale Fragmentverteilung f(x, y, z) ent-
lang der xz–Ebene. Fragmente mit identischem Betrag des Geschwin-
digkeitsvektors v liegen auf einem Kreis mit Radius r um den Schwer-
punkt der Verteilung.
Betrachtet man einen Schnitt durch f(x, y, z) bei y = 0, so liegen alle Fragmente
mit gleicher Geschwindigkeit v auf einem Kreis mit Radius r um den Schwer-
punkt der Verteilung. Der Radius ist direkt proportional zur Geschwindigkeit
der Ionen, wobei die Proportionalita¨tskonstante k unter anderem vom Abstand
d zwischen Detektor und Ionisationsort abha¨ngt. In Kapitel 6.1.3 wird genauer
auf die Bestimmung von k eingegangen. θ bezeichnet den Winkel zwischen dem
Geschwindigkeitsvektor v und dem elektrischen Feldvektor E des z–polarisierten
Photolyselasers.
Zur Ermittlung der Winkel– und Geschwindigkeitsverteilung wird f(x, y, z) zu-
na¨chst in eine v-cos θ–Darstellung g(v, cos θ, ϕ) transformiert [66]. Mit η = cos θ
gilt dabei:
x(v, η, ϕ) = v ·
√
1− η2 · cosϕ
y(v, η, ϕ) = v ·
√
1− η2 · sinϕ
z(v, η, ϕ) = v · η (4.19)
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Die Koordinatentransformation wird wie folgt durchgefu¨hrt:∫∫∫
f(x, y, z) dx dy dz =
=
∫∫∫
f(x(v, η, ϕ), y(v, η, ϕ), z(v, η, ϕ))
∣∣∣∣∂(x, y, z)∂(v, η, ϕ)
∣∣∣∣ dv dη dϕ =
=
∫∫∫
g(v, η, ϕ) v2dv dη dϕ (4.20)
Die Integrationsgrenzen fu¨r v, η und ϕ betragen hierbei:
0 < v <∞
−1 < η < +1
0 < ϕ < 2π
Wegen der Zylindersymmetrie ha¨ngt g(v, η, ϕ) nicht explizit von ϕ ab. Nach
Integration u¨ber ϕ ergibt sich deshalb:∫∫∫
f(x, y, z) dx dy dz =
∫∫
g(v, η) 2πv2dv dη (4.21)
Winkel– und Geschwindigkeitskoordinate sind in der v–η–Darstellung orthogo-
nal zueinander. Die entsprechenden Verteilungen p(v) und q(η) ko¨nnen durch
Integration berechnet werden:
p(v) =
∫ 1
−1
2πv2 · g(v, η) dη (4.22)
q(η) =
∫ ∞
0
2πv2 · g(v, η) dv (4.23)
Bei der Auswertung der Ion–Images wird die Abel–invertierte Verteilung in die
v–cos θ–Darstellung transformiert.
Als Beispiel ist in Abbildung 4.5 die Transformation der NO Verteilung aus Ab-
bildung 4.3(b) dargestellt. Nach Gleichung (4.22) und (4.23) kann die Geschwin-
digkeits– bzw. Winkelverteilung als Summe u¨ber alle Spalten bzw. Summe u¨ber
alle Zeilen direkt berechnet werden. Die wahrscheinlichste Geschwindigkeit der
NO Fragmente betra¨gt in diesem Fall vmax ≈ 2560 m/s. Bei der Bestimmung
der Winkelverteilung wurden nicht alle Zeilen beru¨cksichtigt, sondern es wur-
de nur u¨ber den Peak der Geschwindigkeitsverteilung integriert. Die Integra-
tionsgrenzen wurden dabei auf 10% der maximalen Intensita¨t festgesetzt. Der
Anisotropie–Parameter β wurde aus einem Fit der Winkelverteilung mit dem
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Abb. 4.5: v–cos θ–Transformation der NO Verteilung aus Abbildung 4.3(b).
Zusa¨tzlich ist die resultierende (a) Geschwindigkeits– und (b) Win-
kelverteilung dargestellt. Die durchgezogene Linie in (b) ist ein Fit
mit der Verteilungsfunktion aus Gleichung (2.6).
winkelabha¨ngigen Term aus Gleichung (2.6) ermittelt. Es ergibt sich ein Wert
β = 0.95 ± 0.05. Zum Anpassen der Graphen wurde das Fit–Modul von Ori-
gin 6.1 [67] verwendet.
4.3 Zuordnung der REMPI–Spektren von NO
Bei den untersuchten Photodissoziationsreaktionen werden stets NO Fragmen-
te als Produkte gebildet. Diese ko¨nnen durch 1+1 REMPI mit diskreten Wel-
lenla¨ngen zwischen 220 und 240 nm zustandsselektiv zu NO+ ionisiert werden.
Die aufgenommenen REMPI Spektren erlauben zum einen Ru¨ckschlu¨sse auf die
Besetzung der Rotations– und Schwingungsniveaus (j′′, v′′) der gebildeten NO
Fragmente, zum anderen ermo¨glichen sie eine Zuordnung der Ion–Images zum
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jeweils abgefragten rovibronischen Zustand. Im Folgenden soll kurz auf das Ener-
gieniveauschema des NO–Radikals sowie auf die bei der Ionisation angeregten
U¨berga¨nge eingegangen werden.
NO ist eines der wenigen Hauptgruppen–Oxide mit ungerader Elektronenzahl.
Aufgrund des ungepaarten Elektrons betra¨gt der Gesamtspin S = 1/2, d.h.
es gibt zwei Einstellmo¨glichkeiten Σ des Elektronenspins bezu¨glich der Mo-
leku¨lachse (Σ = ±1/2). Im elektronischen Grundzustand ist die Projektion
Λ des elektronischen Drehimpulsvektors auf die Kern–Kern Verbindungsachse
Λ = 1. Aufgrund der Spin–Bahn Kopplung Ω = |Λ+Σ| ergeben sich daraus zwei
mo¨gliche Konfigurationen 2Π1/2 (F1) bzw.
2Π3/2 (F2) fu¨r den Grundzustand. Das
Niveau mit Ω = 1/2 liegt energetisch ungefa¨hr 123 cm−1 tiefer als der Ω = 3/2
Zustand. Fu¨r kleine Rotationsquantenzahlen j′′ folgt der Grundzustand dem er-
sten Hundschen Kopplungsfall (Hundscher Fall a), d.h. die Wechselwirkung der
Moleku¨lrotation mit der Elektronenbewegung ist schwach. Die Elektronenbewe-
gung ist dagegen stark an die Moleku¨lachse gekoppelt. Die Rotationsquantenzahl
j′′ kann in diesem Fall folgende Werte annehmen:
j′′ = Ω,Ω + 1,Ω + 2...
Jeder dieser Zusta¨nde spaltet aufgrund des sogenannten Λ–type doublings in
zwei Unterniveaus unterschiedlicher Symmetrie (+ oder -) auf.
Fu¨r den ersten elektronisch angeregten Zustand 2Σ+ mit Λ = 0 und Σ = ±1/2
gilt der Hundsche Kopplungsfall b. Der Elektronenspin S ist dabei von der
Kern–Kern Achse entkoppelt. Die Projektion Λ des elektronischen Drehimpul-
ses auf die Kern–Kern Verbindungsachse koppelt mit dem Drehimpuls N der
Moleku¨lrotation zum Drehimpuls K. K und S bilden zusammen den Gesamt-
drehimpuls des rotierenden Moleku¨ls. Die Rotationsquantenzahl j′′ kann die fol-
genden Werte annehmen:
j′′ = (K + S), (K + S − 1), (K + S − 2), ...|K − S|
Im Fall des NO Radikals ergeben sich zu jedem K zwei Werte fu¨r j′′ mit glei-
cher Symmetrie (+ oder -), entweder j′′ = K + 1/2 oder j′′ = K − 1/2. Fu¨r
eine ausfu¨hrlichere Beschreibung der Energiezusta¨nde des NO Radikals sei auf
das Buch von Herzberg [35] verwiesen. Abbildung 4.6 zeigt das resultierende
Energieniveauschema der elektronischen Grundzusta¨nde 2Π1/2 bzw.
2Π3/2 und
des elektronisch angeregten 2Σ+ Zustands. Unter Beru¨cksichtigung verschiedener
38 Analyse der Messdaten
Auswahlregeln fu¨r elektronische U¨berga¨nge ergeben sich insgesamt 12 mo¨gliche
Rotationszweige pro Schwingungszustand. 8 davon sind in Abbildung 4.6 einge-
zeichnet. Die angegebenen Indizes folgen aus den jeweiligen Anfangs– und End-
zusta¨nden F1 oder F2. Beim 1+1 REMPI Prozess findet zuna¨chst eine Anregung
des NO Radikals von einem besetzten rovibronischen Niveau des elektronischen
Grundzustands in ein unbesetztes Niveau des angeregten Zustands statt. Im An-
schluss wird das Fragment durch ein zweites Photon gleicher Energie ionisiert.
In dieser Arbeit wurden die mo¨glichen U¨bergangsfrequenzen des NO Radikals
fu¨r die verschiedenen Rotationszweige und Schwingungszusta¨nde mit Hilfe des
Programms LIFBASE 1.6 [55] berechnet. Durch Vergleich der Rechnung mit
den gemessenen Frequenzen konnten die einzelnen Peaks im REMPI Spektrum
zugeordnet werden. Abbildung 4.7 zeigt ein Beispiel fu¨r die Zuordnung eines
1+1 REMPI Spektrums von NO aus der S2 Photolyse von t–Butylnitrit. Zur
Aufnahme des REMPI Spektrums wurde die CCD–Kamera durch eine Pho-
tomultiplier ersetzt und der Ionisationslaser u¨ber den zu untersuchenden Wel-
lenla¨ngenbereich gescannt. Die Zahlen in der Zuordnung entsprechen den Rota-
tionsquantenzahlen j′′ der Ausgangszusta¨nde.
4.3 Zuordnung der REMPI–Spektren von NO 39
Abb. 4.6: Energieniveauschema des NO Radikals. Beim 1+1 REMPI wird
zuna¨chst in ein rovibronisches Niveaus des 2Σ+ Zustands angeregt.
Die Ionisation zu NO+ erfolgt durch ein zweites Photon gleicher Ener-
gie.
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Abb. 4.7: Zuordnung des REMPI Spektrums der NO Fragmente (v′′ = 0) aus
der Photolyse von t–Butylnitrit bei 226 nm.
5 Konstruktion der Ion–Imaging
Apparatur und Datenerfassung
5.1 Aufbau der Apparatur
In dieser Arbeit wurde eine Velocity–Map Ion–Imaging Apparatur zur Unter-
suchung von Photodissoziationsreaktionen aufgebaut. Als Grundlage diente ein
Konstruktionsplan aus einer 2001 vero¨ffentlichten Arbeit von Wrede et al [88].
Die neu aufgebaute Anordnung wurde in eine bereits bestehende Apparatur [2]
zur Aufnahme von Flugzeit–Massenspektren (TOF–MS) integriert. Prinzipiell
ko¨nnen dadurch mit einer Apparatur sowohl zeit– als auch ortsaufgelo¨ste Mes-
sungen durchgefu¨hrt werden. In Abbildung 5.1 ist der neu konstruierte Ion–
Imaging Teil des Gesamtaufbaus schematisch dargestellt. In den folgenden An-
schnitten wird auf die einzelnen Komponenten des Aufbaus genauer eingegangen.
Im Anschluss folgt eine Beschreibung der Messablaufsteuerung und der Daten-
erfassung bei der Aufnahme von Ion–Images und REMPI–Spektren.
5.1.1 Vakuumkammern und Gaszufuhr
Der Gesamtaufbau der Ion–Imaging Apparatur setzt sich aus zwei Edelstahl–
Vakuumkammern zusammen, die im Folgenden als Quellkammer bzw. Flugrohr
bezeichnet werden. Zwischen den beiden Kammern befindet sich ein Skimmer
mit einem O¨ffnungsdurchmesser von d = 1 mm. Die Messungen zur Photolyse
von NO2 und Nitrosobenzol wurden mit einem selbst hergestellten Skimmer aus
Kupfer durchgefu¨hrt, fu¨r alle weiteren Experimente wurde ein gekauftes Modell
(Beamdynamics) aus Nickel verwendet. Der Kupfer–Skimmer wurde durch elek-
trolytische Abscheidung von Kupfer auf eine geeignete Edelstahlform hergestellt
(Anhang A).
Die beiden Vakuumkammern werden durch ein umfangreiches Pumpensystem
evakuiert. Die zylindrische Quellkammer wird durch eine Vorpumpe P1 (TRI-
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VAC D40 B, Leybold, 40 m3/h), eine Roots–Pumpe P2 (RUVAC WAU 251, Ley-
bold, 253 m3/h) und eine O¨l–Diffusionspumpe P4 (Edwards DI 3000, 3000 l/s)
bepumpt. Im Inneren der Kammer werden dadurch Dru¨cke von p ≈ 5· 10−6 mbar
erreicht. Die Diffusionspumpe P4 kann durch ein druckluftbetriebenes Schie-
berventil V2 (DN 250 ISO K, VAT) von der Quellkammer abgetrennt wer-
den. Um Verunreinigungen der Quellkammer mit O¨l aus der Diffusionspum-
pe zu vermeiden, wurde zwischen Shutter–Ventil und Kammer eine wasser-
geku¨hlte Schalendampfsperre (DN 250 ISO K, Leybold) montiert. Die Pumpen
P1 bis P4 ko¨nnen durch eine, in fru¨heren Arbeiten entwickelte, Pumpensteue-
rung ein und ausgeschaltet werden. Diese steuert auch die O¨ffnung der beiden
Schieberventile V1 und V2. Der Druck im Flugrohr wird durch zwei Turbo–
Molekularpumpen mit gemeinsamer Vorpumpe P3 (RV5 Drehschieberpumpe,
Edwards) auf p ≈ 5 · 10−8 mbar vermindert. Eine Pumpe T1 (Ext 255H, Ed-
wards) befindet sich im vorderen Bereich nahe des Elektrodensatzes, die zweite
Pumpe T2 (Ext 70H, Edwards) ist an der Detektorkammer montiert. Durch das
Schieberventil V1 (GVC O25 P, Edwards) kann diese vom Rest der Apparatur
abgetrennt werden. Beide Turbopumpen werden durch jeweils einen Control-
ler von Edwards (EXC 120) gesteuert. An der Quellkammer befinden sich, bis
auf die Verbindung zum Ion–Imaging Flugrohr, ausschließlich ISO–K Flansche.
Im Flugrohr werden aufgrund der niedrigen Dru¨cke nur CF–Flansche einge-
setzt. Der Druck im Flugrohr und in der Quellkammer wird durch die Aktiv–
Penning–Ro¨hren VM1 und VM3 (AIM–X, Edwards), die Ionisationsmessro¨hre
VM2 (Edwards) und die Pirani–Ro¨hre VM4 (APG–L, Edwards) bestimmt. Die
Messro¨hren werden von zwei Vakuumcontrollern (Edwards) gesteuert.
Der U¨berschall–Du¨senstrahl wird durch eine gepulste Du¨se (General Valve No. 9)
mit einem Du¨sendurchmesser von 0.5 mm erzeugt. Eine Zuleitung aus Edelstahl
verbindet die Du¨se mit dem davorliegenden Ofenbeha¨lter, in dem sich die zu
untersuchende Probe befindet. Die Temperatur des Ofens und der Du¨se wird mit
einem Thermoelement gemessen und kann an einem Temperaturcontroller (PMV
Instrumentation) abgelesen und vera¨ndert werden. Die gesamte Anordnung aus
Du¨se und Ofen la¨sst sich auf vier Edelstahlstiften innerhalb der Quellkammer in
y–Richtung verschieben. Auf diese Weise ko¨nnen Absta¨nde von ca. 0.5 bis 7 cm
zwischen Du¨se und Skimmer eingestellt werden. Der elektrische Spannungspuls
zum O¨ffnen der Du¨se, sowie deren O¨ffnungszeit lassen sich u¨ber eine externe
Du¨sensteuerung (Elektronik Werkstatt Chemie) einstellen.
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Abb. 5.1: Schematischer Gesamtaufbau der Velocity–Map Ion–Imaging Appara-
tur: (a) Ansicht von oben, (b) Ansicht von der Seite.
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5.1.2 Elektrodensatz
(a) (b) (c) (d)
z
y
Abb. 5.2: Ionen–Optik, bestehend aus 4 zylindersymmetrischen Elektroden:
(a) Repeller–, (b) Extractor–, (c) Lens–, (d) Ground–Elektrode.
Die Ionen–Optik ist ein wichtiger Bestandteil des Ion–Imaging Systems. Wie in
Abbildung 5.2 dargestellt, besteht sie aus vier zylindersymmetrischen, zentrisch
durchbohrten Edelstahl–Elektroden geeigneter Geometrie, die als (a) Repeller–,
(b) Extractor–, (c) Lens– und (d) Ground–Elektrode bezeichnet werden. Die
Elektroden sind auf vier Edelstahlstiften gehaltert und im vorderen Teil des
Flugrohrs montiert. Spannungsu¨berschla¨ge zwischen den einzelnen Elektroden
werden durch speziell geformte Nylonisolierungen verhindert. Alle Komponen-
ten des Elektrodensatzes wurden anhand der in Anhang A abgebildeten Kon-
struktionspla¨ne in der Feinmechanik Werkstatt Chemie der Universita¨t Regens-
burg angefertigt. Die anliegenden Elektrodenpotentiale werden durch einen elek-
trischen Spannungsteiler (Elektronik Werkstatt Chemie) festgelegt. Die Ion–
Imaging Messungen wurden mit festen Spannungsverha¨ltnissen UR/UE = 1.225
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und UR/UL = 2.451 zwischen Repeller– und Extractor– bzw. Repeller– und
Lens–Electrode durchgefu¨hrt. Diese Verha¨ltnisse resultieren aus Simulationen
von Fragmenttrajektorien mit dem Programm SimIon 6.0 [77], siehe Abschnitt
6.1.3. Die Form der Elektroden entspricht mit kleineren Vera¨nderungen den
in [88] gemachten Vorgaben. Die Geometrie muss so gewa¨hlt werden, dass die
A¨quipotentiallinien des elektrischen Feldes den Molekularstrahl (y–Richtung)
senkrecht schneiden. Ionisierte Photofragmente auf der Molekularstrahlachse
werden dadurch vom elektrischen Feld ausschließlich in y–Richtung beschleu-
nigt. Alle weiteren Geschwindigkeitskomponenten in x– oder z–Richtung sind
somit eine Folge der Energieumverteilung wa¨hrend des Dissoziationsprozesses
und ko¨nnen durch das Ion–Imaging Experiment quantifiziert werden. Wegen
des endlichen U¨berlappvolumens von Photolyselaser und Du¨senstrahl werden
nicht nur Fragmente exakt auf der Molekularstrahlachse erzeugt. Idealerweise
soll das elektrische Feld alle Fragmente mit identischem Geschwindigkeitsvektor
v unabha¨ngig vom Ionisationsort auf den selben Punkt des Detektors fokus-
sieren. Diese Eigenschaft des Feldes wird als Velocity–Mapping bezeichnet [26],
die Ortsauflo¨sung der Messung wird dadurch erho¨ht (siehe Abschnitt 6.1.3). Mit
der Elektrodengeometrie aus Abbildung 5.2 und den oben genannten Spannungs-
verha¨ltnissen erreicht man ein Velocity–Mapping bei einem Detektorabstand von
ca. 570 mm.
5.1.3 Detektionssystem
Beim Ion–Imaging werden die gebildeten Photofragmente durch den Abfrage-
laser ionisiert und anschließend im elektrischen Feld der Elektroden beschleu-
nigt. Die positiv geladenen Ionen werden am Ende des Flugrohrs mit einer
Kombination aus zwei Multichannelplates (MCP) und einem daran gekoppel-
ten Phosphorschirm ortsaufgelo¨st detektiert. Aufgrund ihrer hohen kinetischen
Energie schlagen die auftreffenden Ionen Prima¨relektronen aus der Detektor-
oberfla¨che. Diese werden durch Spannungen von bis zu 2000 V innerhalb ei-
nes MCP–Kanals (Durchmesser ≈ 15 µm) beschleunigt und lo¨sen so eine Se-
kunda¨relektronenlawine aus. Am Phosphorschirm wird diese in sichtbares Licht
umgewandelt und es entsteht ein Leuchtfleck beim jeweiligen Auftreffpunkt. Der
verwendete Detektor (OD4061Z–V, Proxitronic), mit einem aktiven Durchmes-
ser von 40 mm und einem Austrittsfenster aus Glas, ist in einen CF–100 Flansch
integriert und kann so am Ende der Flugstrecke montiert werden. Laut Herstel-
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ler liegt der Versta¨rkungsfaktor des Doppel–MCP’s fu¨r eine Gesamtspannung
von 1700 V zwischen den Detektorplatten bei ca. 105. In dieser Arbeit wurde
meistens mit einer Spannung von 1500 V gearbeitet. Der verwendete Phosphor-
schirm P43 emittiert vor allem im Gru¨nen (λmax = 545 nm) mit einer Effizienz
von ca. 95 Photonen pro Elektron. Seine Abklingzeit auf 10% der Anfangsin-
tensita¨t liegt bei ca. 1 ms. Die Spannung des Phosphorschirms betrug bei allen
Ion–Imaging Experimenten 5500 V. Bei den Messungen zur NO2 und zur Nitro-
sobenzol Photodissoziation wurde der MCP–Detektor kontinuierlich betrieben,
d.h. es wurden alle ankommenden Ionen, unabha¨ngig von der Flugzeit, mit der-
selben Spannung versta¨rkt. Dies ist vor allem dann problematisch, wenn beim
Dissoziations– bzw. Ionisationsprozess neben dem zu detektierenden Fragment
weitere Produkte oder Ausgangsmoleku¨le ionisiert werden. Diese treffen ebenfalls
auf den Detektor und U¨berlagern das zu detektierende Ionensignal. Aufgrund
unterschiedlicher Masse m haben die sto¨renden Ionen jedoch im Allgemeinen an-
dere Flugzeiten t als die NO Fragmente. Die Beziehung zwischen m und t kann
mit der Ladung q der Ionen und der Gesamtabzugsspannung UR vereinfacht
durch folgende Gleichung ausgedru¨ckt werden:
t = k
√
m
qUR
(5.1)
Die Proportionalita¨tskonstante k ha¨ngt von der Flugstrecke der Ionen ab und
ist deshalb charakteristisch fu¨r den verwendeten Aufbau. Der komplexe Feldli-
nienverlauf im Inneren des Elektrodensatzes wird nicht beru¨cksichtigt, da die
Flugzeit nur von der Gesamtabzugsspannung und nicht von den Spannungs-
verha¨ltnissen der einzelnen Elektroden abha¨ngt. Na¨herungsweise kann ange-
nommen werden, dass die Beschleunigung der Ionen schon am Ionisationsort
abgeschlossen ist und keine weitere Beschleunigung in y–Richtung erfolgt. Bei
identischer Abzugsspannung UR, identischer Ladung q und gleichem k gilt fu¨r
das Verha¨ltnis der Flugzeiten von NO+ Ionen zu Ionen mit anderer Masse mx:
tNO
tx
=
√
mNO
mx
(5.2)
Aus einer typischen Flugzeit tNO = 8.0 µs resultiert fu¨r Fragmente mit doppel-
ter Masse mx = 2 ·mNO eine Flugzeitdifferenz ∆tNO−x = 3.3 µs. Zur selektiven
Detektion des NO+ Signals wird der Detektor gepulst betrieben. Im obigen Bei-
spiel mu¨sste das MCP ca. 7-8 µs nach der Ionisation eingeschaltet und spa¨testens
nach ungefa¨hr 11 µs wieder ausgeschaltet werden. In der Praxis wird dies durch
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eine PC–gesteuerte Gate–Elektronik (Elektronik–Werkstatt Chemie) und einen
schnellen Hochspannungsschalter (Behlke) realisiert. Die Versta¨rkungsspannung
am Ausgang des Doppel–MCP’s wird nur bei Ankunft von NO Fragmenten ein-
geschaltet. Die restliche Zeit liegt der Ausgang auf Masse, d.h. Signale von Ionen
mit anderen Flugzeiten werden nicht versta¨rkt. Die Gate–Elektronik wurde bei
den Messungen zur t–Butylnitrit Photolyse implementiert. Die Verzo¨gerungszeit
und die Breite des Gates werden mit Hilfe eines Termial–Programms, u¨ber die
serielle Schnittstelle, an die Gate–Elektronik u¨bertragen.
Das Ion–Image wird mit einer CCD–Kamera (Imager 3, long exposure version,
LaVision) durch ein Objektiv (XENON 25/0.95, Schneider–Kreuznach) aufge-
nommen. Die maximale Auflo¨sung der Kamera betra¨gt 1280x1024 Pixel, die
minimale Belichtungszeit liegt bei 1 ms. Ein Bild in ho¨chster Auflo¨sung kann
innerhalb von 121.5 ms von der verwendeten Framegrabber–Karte ausgelesen
werden. Verringert man die Auflo¨sung auf 640x480 Pixel, so betra¨gt die Ausle-
sezeit nur noch 32 ms. Bei den durchgefu¨hrten Messungen wurde die Kamera
nach jedem Laserschuss ausgelesen und die erhaltenen Bilder aufsummiert. Als
Messrechner wurde ein Pentium III mit einer Taktfrequenz von 800 MHz und
256 MB Speicher verwendet.
5.1.4 Lasersystem und optischer Aufbau
Abha¨ngig von der Photolyse– und Ionisationswellenla¨nge ko¨nnen die Ion–Imag-
ing Experimente mit einem oder zwei Farbstofflasern durchgefu¨hrt werden. Ver-
wendet man zwei Laser, so wird der Photolyselaser (LPD 3002E, Lambda Phy-
sik) und der Abfragelaser (FL 3002E, Lambda Physik) von einem gemeinsamen
XeCl–Excimerlaser (Lextra 200, Lambda Physik) gepumpt. Der zeitliche Jit-
ter zwischen den beiden Laserpulsen kann auf diese Weise minimiert werden.
Beide Laser werden mit Hilfe von Umlenkprismen (Quarz, Linos) und Spie-
geln (Linos) in Richtung Eintrittsfenster der Ion–Imaging Apparatur gelenkt.
Aufgrund unterschiedlicher Wegstrecken bis zum Kreuzungspunkt mit dem Mo-
lekularstrahl erfolgt die Photolyse ungefa¨hr 10 ns vor der Abfrage des NO Frag-
ments. Ein Teil der Photolyse–Laserstrahlung wird an einer Quarzplatte ausge-
koppelt und mit einer Photodiode detektiert. Das Signal der Diode wurde zur
Energienormierung der REMPI–Spektren und zum Vergleich einzelner Laserin-
tensita¨ten verwendet. Typische Pulsenergien beider Laserstrahlen lagen bei 20
bis 40 µJ. Die Polarisationsrichtung des Dissoziationslasers kann durch einen
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Abb. 5.3: Optischer Aufbau fu¨r Ion–Imaging Experimente, bei denen zwei Farb-
stofflaser eingesetzt wurden.
Doppel–Fresnel Rhombus (Halle) und einen Glan–Polarisator (Linos) vera¨ndert
werden. Bei den Ion–Imaging Messungen war der Photolyselaser senkrecht zur
Richtung des Molekularstrahls und parallel zur Fla¨che des MCP´s polarisiert.
Die Polarisationsrichtung des Abfragelasers wurde durch einen zweiten Pola-
risator (Linos) in gleicher Weise orientiert. Da zur Photolyse bzw. zur Mehr-
photonenionisation in der Regel hohe Photenendichten no¨tig sind, werden beide
Laser durch Quarz–Linsen (f = 400 mm, Linos) so fokussiert, dass die Fo-
ci untereinander und mit dem Molekularstrahl u¨berlappen. Die gebildeten NO
Fragmente wurden u¨ber einen 1+1 REMPI Prozess mit Wellenla¨ngen zwischen
220 und 240 nm ionisiert. Fu¨r diesen kurzwelligen Wellenla¨ngenbereich existieren
keine geeigneten Laserfarbstoffe. Der Ionisationslaser wurde deswegen mit einem
langwelligeren Laserfarbstoff, wie z.B. Coumarin 120, betrieben und durch einen
BBO–II Kristalls frequenzverdoppelt. Die Fundamentalfrequenz wurde durch ei-
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ne Kombination aus 4 Pellin–Broca Prismen abgetrennt. Die Experimente zur
Photodissoziation von t–Butylnitrit im S2 Zustand wurden mit einem einzelnen
Farbstofflaser (FL 3002E, Lambda Physik) durchgefu¨hrt, da Photolyse und Io-
nisation im selben Wellenla¨ngenintervall liegen. Als Pumplaser diente in diesem
Fall ein anderer XeCl–Excimerlaser (Lextra 100, Lambda Physik).
5.2 Datenerfassung
5.2.1 Aufnahme von Ion Images
Der zeitliche Ablauf einer Ion–Imaging Messung ist in Abbildung 5.4 schematisch
dargestellt. Am Anfang des Experiments generiert die Du¨sensteuerung (Elek-
tronik Werkstatt Chemie) einen elektrischen Puls zur O¨ffnung der Du¨se fu¨r die
U¨berschall–Expansion. Ungefa¨hr 4 ms spa¨ter werden gleichzeitig Triggerpulse
an den Pumplaser und eine TTL–IO Karte im Computer PC1 (Intel Pentium
III, 800 MHz, 256 MB) zur Steuerung der CCD–Kamera gesendet. Das Signal
an den Excimerlaser dient zusa¨tzlich als Triggersignal fu¨r die Gate–Elektronik
des MCP’s. Die Verzo¨gerung bis zum Einschalten der MCP–Versta¨rkung relativ
zu diesem Signal und die Breite des Gates werden u¨ber ein Terminal–Programm
am PC1 eingestellt und u¨ber die serielle Schnittstelle an die Gate–Elektronik
weitergegeben. Je nach untersuchtem Moleku¨l werden ein oder zwei Farbstoff-
laser (Laser1 und Laser2) vom Excimerlaser gepumpt. Am Ort der Photolyse
haben die beiden Laser aufgrund unterschiedlicher Wegstrecken eine zeitliche
Verzo¨gerung von ca. 9 ns, d.h. die Photolyse erfolgt kurz vor der Ionisation.
Ungefa¨hr 5 µs nach dem Abfeuern von Laser1 generiert die TTL–IO Karte in
PC1 einen TTL–Puls an die CCD–Kamera zur Aufnahme eines Ion-Images.
Am PC1 kann mit der DaVis 6.0.4 [18] Software die Belichtungszeit, sowie eine
eventuell gewu¨nschte weitere Verzo¨gerungszeit bis zur Aufnahme des Bildes ein-
gestellt werden. Die Belichtungszeit des CCD–Chips wurde auf 10 ms festgelegt.
Nach Ablauf der in der Gate–Elektronik eingestellten Verzo¨gerungszeit, die im
wesentlichen der Flugzeit der Ionen entspricht, wird u¨ber den Hochspannungs-
schalter eine Spannung am MCP–Ausgang angelegt, d.h. die Versta¨rkung des
Ionensignals aktiviert. Das resultierende Ion–Image wird von der CCD–Kamera
aufgenommen und bei ho¨chster Auflo¨sung innerhalb von ca. 121 ms u¨ber eine
Framegrabber–Karte in PC1 ausgelesen. Der Messzyklus wird mehrmals wieder-
holt, wobei jeweils ein Ion–Image aufgenommen und zur Summe der bisherigen
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Abb. 5.4: Schematische Darstellung der Messablaufsteuerung und der Datener-
fassung bei einer Ion–Imaging Messung.
Bilder hinzuaddiert wird. Die DaVis Software u¨bernimmt diese Summation und
die Speicherung des resultierenden Gesamtbildes. Die Repetitionsrate betrug bei
allen Messungen abha¨ngig vom Stagnationsdruck 2-5 Hz. Bei gro¨ßeren Frequen-
zen erho¨hte sich der Druck im Flugrohr auf u¨ber 10−6 mbar. Da der MCP–
Detektor nicht bei Dru¨cken gro¨ßer als 10−6 mbar betrieben werden darf, wurde
die Repetitionsrate entsprechend angepasst. Wa¨hrend der gesamten Messung
wird der Abfragelaser u¨ber das Dopplerprofil des bei der Ionisation angeregten
U¨bergangs gescannt. Fragmente die in verschiedene Richtungen fliegen, ko¨nnen
dadurch mit der selben Wahrscheinlichkeit ionisiert werden. Das Scannen des La-
sers ist notwendig, da die Dopplerverbreiterung bei schnellen Fragmenten gro¨ßer
als die Linienbreite des Abfragelasers werden kann.
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5.2.2 Aufnahme von 1+1 REMPI Spektren
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Abb. 5.5: Schematische Darstellung der Messablaufsteuerung und der Datener-
fassung bei der Aufnahme von REMPI Spektren.
Bei der Aufnahme von REMPI Spektren wird die Gesamtintensita¨t des Phos-
phorschirms mit Hilfe eines Photomultipliers (Thorn Emi RFIB289) detektiert.
Am Anfang eines Messzyklus wird von einem Messprogramm in PC2 (Intel 486)
ein Triggersignal an die Du¨sensteuerung generiert. Diese sendet im Anschluss
einen elektrischen Puls an die Du¨se sowie 4 ms spa¨ter an den Excimerlaser.
Der Excimerlaser pumpt im einfachsten Fall nur einen Farbstofflaser, der sowohl
die Photolyse als auch die Ionisation u¨bernimmt. Natu¨rlich kann die Messung
auch mit zwei Lasern durchgefu¨hrt werden. Die Wellenla¨nge des Ionisationsla-
sers wird u¨ber das Steuerprogramm an PC2 festgelegt. Die jeweilige Photolyse–
Energie wird mit Hilfe einer Photodiode detektiert, an einem Boxcar–Integrator
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(SRS 245, Stanford Research Systems) integriert und u¨ber eine A/D–Wandler
(SR 245) an PC2 weitergegeben. Das integrale Ionensignal des Phosphorschirms
wird u¨ber einen weiteren Boxcar Integrator verarbeitet und am PC2 aufgezeich-
net. Der Zyklus wird bei fester Wellenla¨nge des Ionisationslasers n–mal durch-
laufen, wobei n im Messprogramm auf PC2 definiert werden kann. Die n Inten-
sita¨tswerte werden gemittelt und am PC2 gespeichert. Im Anschluss wird die
Wellenla¨nge des Abfragelasers vera¨ndert und der Prozess beginnt von vorne.
6 Charakterisierung der
Ion–Imaging Apparatur
6.1 Computersimulationen mit SimIon 6.0
Mit der Software SimIon 6.0 [77] kann das elektrische Feld einer oder mehre-
rer Elektroden mit nahezu beliebiger Geometrie fu¨r vorgegebene Elektroden-
potentiale berechnet werden. Desweiteren ko¨nnen Flugbahnen geladener Teil-
chen mit Masse m, Ladung q und Anfangsgeschwindigkeitsvektor v im berech-
neten Feld simuliert werden. Aus diesem Grund eignet sich SimIon sehr gut
zur Simulation der Funktionsweise und der Leistungsfa¨higkeit der neu aufge-
bauten Ion–Imaging Apparatur. Solche Simulationen wurden zur Optimierung
des Velocity–Mappings und zur Kalibrierung des Aufbaus herangezogen. Sim-
Ion beno¨tigt zur Berechnung der elektrischen Feldsta¨rken einen mo¨glichst ge-
nauen Plan der Elektrodengeometrie und Anordnung. Dieser wurde mit Hil-
fe des integrierten Zeichenprogramms entsprechend den Vorgaben aus [88] er-
stellt. Nach Eingabe der Elektrodenpotentiale berechnet SimIon den Verlauf
der elektrischen Feldlinien bzw. der A¨quipotentiallinien. Aus fertigungstechni-
schen Gru¨nden wurde die in [88] abgebildete Ionen–Optik leicht modifiziert.
Der Verlauf der A¨quipotentiallinien a¨nderte sich dadurch nicht. Abbildung 6.1
zeigt berechnete A¨quipotentiallinien fu¨r vorgegebene Elektrodenpotentiale UR =
2000 V, UE = 1633 V und UL = 816 V der Repeller–, Extractor– und Lens–
Elektrode. Die Ground–Elektrode liegt auf Erdpotential. Neben dem A¨quipoten-
tiallinienverlauf sind die Flugbahnen von fu¨nf NO+ Ionen mit unterschiedlicher
Anfangsgeschwindigkeit vz dargestellt. Der Geschwindigkeitsvektor v ist jeweils
in z–Richtung orientiert. Die Ionen werden auf der Molekularstrahlachse bei
y=0, z=0 erzeugt. Je ho¨her ihre Startenergie Ezkin, desto gro¨ßer ist die Ablenkung
in z–Richtung bei vorgegebenem Abstand y vom Ionisationsort. Man kann somit
den Durchmesser des Bildes auf dem Detektor im Abstand yD ≈ 570 mm fu¨r
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z
y
Abb. 6.1: Verlauf der elektrischen A¨quipotentiallinien bei den Elektrodenpoten-
tialen UR = 2000 V, UE = 1633 V, UL = 816 V und Flugbahnen von
fu¨nf NO+ Ionen (m = 30 u) mit unterschiedlichen Startenergien in
z–Richtung (Ezkin = 0.5− 3.0 eV).
die gegebene Gesamtabzugsspannung UR und die jeweilige Startgeschwindigkeit
der Fragmente abscha¨tzen. Ionen ohne Anfangsgeschwindigkeitskomponente in
z oder x–Richtung treffen genau in der Mitte des Detektors auf, da die Beschleu-
nigung durch das elektrische Feld auf der Molekularstrahlachse ausschließlich in
y–Richtung erfolgt.
6.1.1 Bestimmung der Flugzeiten von NO+ Ionen
Die Flugzeit der ionisierten Fragmente ha¨ngt nach Gleichung (5.1) bei festem De-
tektorabstand d nur von ihrer Masse m, ihrer Ladung q und der Gesamtabzugs-
spannung UR ab. Die Spannungsverha¨ltnisse der einzelnen Elektroden spielen
keine Rolle. Fu¨r den gepulsten Betrieb des MCP–Detektors mu¨ssen die Flugzei-
ten der NO+ Ionen bei unterschiedlichen Abzugsspannungen UR bekannt sein.
Sie ko¨nnen durch Simulation ermittelt werden. Aus der Du¨senstrahlexpansion
besitzen die Fragmente eine Anfangsgeschwindigkeit v0y ≈ 1000 m/s in y–Rich-
tung. Um die Flugzeiten mo¨glichst genau zu bestimmen, wurde dies bei der
Simulation beru¨cksichtigt. Bei einer Anfangsgeschwindigkeit v0y = 1000 m/s und
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UR / V tsim / µs texp / µs t
korr
exp /µs
1000 8.68 9.14 8.65
1500 7.09 7.55 7.06
2000 6.15 6.60 6.11
2500 5.50 6.00 5.51
3000 5.02 5.48 4.99
Tab. 6.1: Vergleich von simulierten Flugzeiten tsim und realen Flugzeiten t
korr
exp
von NO+ Ionen aus der S2 Photodissoziation von t–Butylnitrit. Die
experimentell bestimmten Zeitabsta¨nde texp wurden aufgrund der end-
lichen Schaltzeit des Thyrathrons und des Hochspannungsschalters um
0.49 µs korrigiert (tkorrexp ) (siehe Text).
einer Abzugsspannung von 1000 V verringert sich die Flugzeit der Fragmente im
Vergleich zu einer Simulation mit v0y = 0 m/s um ca. 1%. In Tabelle 6.1 sind be-
rechnete Flugzeiten tsim und experimentell ermittelte Flugzeiten texp bzw. t
korr
exp
fu¨r NO+ Ionen aus der S2 Photodissoziation von t–Butylnitrit bei unterschied-
lichen Abzugsspannungen UR gegenu¨bergestellt. Die gesamte Flugstrecke vom
Ionisationsort zum Detektor betra¨gt 570 mm. Zur Bestimmung der experimen-
tellen Flugzeiten wurde das MCP–Gate so schmal wie mo¨glich eingestellt (ca.
0.05 µs) und die Verzo¨gerungszeit texp des Gates bei konstanter Abzugsspannung
so lange vera¨ndert, bis das NO+ Signal mit der CCD–Kamera detektiert werden
konnte. texp entspricht dabei der zeitlichen Differenz zwischen dem Triggersi-
gnal an die Gate–Elektronik und dem Signalpuls an den Hochspannungsschalter
(vgl. Abbildung 5.4). Diese Zeitspanne sollte wegen der endlichen Schaltzeit des
Hochspannungsschalters (ca. 0.1 µs) und des Thyrathrons im Excimerlaser (ca.
0.5 µs) um ungefa¨hr 0.4 µs la¨nger sein als die reale Flugzeit.
Abbildung 6.2 zeigt die Abha¨ngigkeit der simulierten und der experimentell er-
mittelten Flugzeiten vom Inversen der Wurzel aus der Abzugsspannung UR.
Beide Kurven ko¨nnen sehr gut mit Geraden nahezu identischer Steigung ange-
fittet werden. Der Fit der experimentell bestimmten Flugzeiten texp ist aufgrund
der endlichen Ansprechzeiten von Thyrathron und Hochspannungsschalter um
eine Zeit toffset ≈ 0.49 µs parallel verschoben. In Tabelle 6.1 sind die um toffset
korrigierten experimentellen Flugzeiten tkorrexp angegeben. Die experimentellen Er-
gebnisse stimmen gut mit den simulierten Daten u¨berein.
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Abb. 6.2: Simulierte und experimentell ermittelte Flugzeiten von NO+ Io-
nen (m = 30 u) bei unterschiedlichen Abzugsspannungen UR. Die
experimentell bestimmten Werte sind unkorrigiert, d.h. die endli-
che Schaltzeit des Thyrathrons und des HV–Schalters wurde nicht
beru¨cksichtigt.
6.1.2 Velocity–Mapping
A. Eppink und D. Parker gelang 1997 durch Einsatz einer speziellen Elektro-
dengeometrie eine wichtige Weiterentwicklung der Ion–Imaging Technik, das so-
genannte Velocity–Map Ion–Imaging [26]. Die Elektroden wirken dabei als elek-
trostatische Linsen mit der Eigenschaft, alle Ionen mit identischem Geschwin-
digkeitsvektor v, unabha¨ngig vom Entstehungssort, auf den selben Punkt am
Detektor zu fokussieren. Die unterschiedlichen Entstehungsorte sind eine Fol-
ge des endlichen U¨berlappvolumens zwischen dem Molekularstrahl und dem
Ionisations– bzw. Photolyselaser. In Abbildung 6.3 ist das Grundprinzip des
Velocity–Mappings anhand von simulierten Fragment–Trajektorien dargestellt.
Jeweils drei NO Fragmente mit identischer Anfangsgeschwindigkeit (a) vz =
1793 m/s (0.5 eV) oder (b) vz = 0 m/s werden an unterschiedlichen Positionen
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Abb. 6.3: Flugbahnen von NO+ Ionen mit Anfangsgeschwindigkeit
(a) vz = 1793 m/s oder (b) vz = 0 m/s in z–Richtung und un-
terschiedlichen Startpositionen z. Die Verha¨ltnisse der Elektroden-
potentiale betragen UR/UE = 1.220 und UE/UL = 2.000 bei einer
Abzugsspannung UR = 2000 V.
erzeugt. Jeweils ein Fragment startet direkt auf der Achse, also bei z = 0 mm,
die anderen beiden werden bei z = −0.5 bzw. +0.5 mm erzeugt. Die Ionen wer-
den durch das elektrischen Feld der Elektrodenanordnung aus Abbildung 6.1
mit einer Gesamtabzugsspannung UR = 2000 V beschleunigt. Ohne Fokussierung
wu¨rden die drei Fragmente aufgrund der leicht versetzten Startpositionen, trotz
des identischen Geschwindigkeitsvektors v, an unterschiedlichen z–Positionen
des Detektors ankommen. Dies ha¨tte eine Verringerung der Ortsauflo¨sung zur
Folge. Beim Velocity–Mapping werden die Fragmente fokussiert, d.h. ihre Flug-
bahnen kreuzen sich im Verlauf der feldfreien Flugstrecke. Idealerweise entspricht
der Abstand zwischen Ionisationsort und Kreuzungspunkt genau dem Detek-
torabstand d. In diesem Fall treffen alle drei Fragmente bei der gleichen z–
Koordinate auf den Detektor. Fu¨r die Beispiele aus Abbildung 6.3 betra¨gt der
ideale Detektorabstand im Fall (a) ca. 450 mm und im Fall (b) ca. 480 mm.
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Abb. 6.4: Velocity–Mapping bei variablen Spannungsverha¨ltnissen UE/UL bzw.
UR/UE zwischen Extractor– und Lens–Elektrode bzw. Repeller– und
Extractor–Elektrode. Eingezeichnet sind jeweils zwei NO+ Trajek-
torien mit Startgeschwindigkeit vz = 1793 m/s und Startpositionen
z = ±0.5 mm. Die Gesamtabzugsspannung UR betra¨gt in allen Fa¨llen
2000 V.
Die Position des Schnittpunkts der Trajektorien ha¨ngt weder von der Gesamt-
abzugsspannung UR, noch von der Masse m oder der Ladung q der Fragmente
ab. Mit zunehmender Startgeschwindigkeit vz senkrecht zum Molekularstrahl,
verschiebt sich der Kreuzungspunkt leicht zu kleineren Absta¨nden y. Bei vor-
gegebener Flugstrecke d zwischen Ionisationsort und Detektor kann die Positi-
on des Schnittpunkts durch die Spannungsverha¨ltnisse der Elektroden entspre-
chend angepasst werden. Anhand verschiedener Simulationsreihen wurden geeig-
nete Spannungsverha¨ltnisse fu¨r den verwendeten Detektorabstand d ≈ 570 mm
ermittelt. Abbildung 6.4(a)-(c) zeigt jeweils zwei Flugbahnen von NO+ Ionen
mit konstanter Anfangsgeschwindigkeit vz = 1793 m/s bei drei unterschiedli-
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chen Spannungsverha¨ltnissen zwischen Extractor– und Lens–Elektrode. Die Ge-
samtabzugsspannung UR betra¨gt jeweils 2000 V. Die Startpositionen der Io-
nen liegen bei den Koordinaten y = 0, z = ±0.5 mm. Die durchgezogene
senkrechte Linie markiert den Detektorabstand d = 570 mm. Die y–Position
des Trajektorien–Schnittpunkts ha¨ngt sehr stark vom eingestellten Spannungs-
verha¨ltnis ab. A¨ndert man das Verha¨ltnis UE/UL von 2.000 auf 1.500, so ver-
schiebt sich der Kreuzungspunkt um mehr als 50 cm. Allgemein bewirkt ei-
ne Vergro¨ßerung von UE/UL eine Verschiebung zu kleineren Absta¨nden y. Fu¨r
d = 570 mm liefert Fall (b) das beste Ergebnis. Abbildung 6.4(d)-(f) zeigt ent-
sprechende Darstellungen fu¨r variable Spannungsverha¨ltnisse UR/UE von Re-
peller– und Extractor–Elektrode. Die Position des Kreuzungspunkts variiert da-
bei sehr stark mit dem eingestellten Potentialverha¨ltnis. Eine Erho¨hung von
UR/UE bewirkt eine Verschiebung zu gro¨ßeren y–Werten, bei Verha¨ltnissen gro¨-
ßer ca. 1.25 schneiden sich die beiden Flugbahnen nicht mehr, und die Fragmente
entfernen sich mit zunehmenden Abstand y immer weiter voneinander. Dies muss
bei Ion–Imaging Messungen unbedingt vermieden werden. Als Ergebnis der Si-
mulation wurden im Experiment die Spannungsverha¨ltnisse UE/UL = 2.000 und
UR/UE = 1.225 am Spannungsteiler eingestellt.
6.1.3 Kalibrierung der Apparatur
Bei Ion–Imaging Messungen soll die Geschwindigkeitsverteilung p(v) der Pho-
tofragmente bestimmt werden. Diese ist charakteristisch fu¨r den untersuchten
Dissoziationsprozess. Nach Abschnitt 4.2 ist die Fragmentverteilung zylinder-
symmetrisch zum elektrischen Feldvektor E des Photolyselasers. Sie kann des-
wegen mit Hilfe der Abel–Inversion aus dem gemessenen Ion–Image rekonstruiert
werden. Im invertierten Bild ist der Abstand r =
√
x2 + z2 vom Zentrum direkt
proportional zum Betrag des Geschwindigkeitsvektors v der detektierten Frag-
mente. Zur Kalibrierung der Apparatur muss die gera¨tespezifische Proportio-
nalita¨tskonstante k bestimmt werden. Dies kann zum Beispiel durch Messungen
an Systemen mit bereits bekannter Geschwindigkeitsverteilung p(v) erfolgen. Ein
geeignetes System ist die Photodissoziation von Sauerstoff im Herzberg Kontinu-
um, da bei dieser Reaktion zwei atomare Fragmente gebildet werden [3,9,69,85]
und somit keine U¨berschussenergie auf Rotations– oder Schwingungsfreiheits-
grade verteilt wird. Nach dem Impulserhaltungssatz wird auf beide Fragmen-
te dieselbe Energie u¨bertragen. Die resultierende Geschwindigkeitsverteilung ist
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Abb. 6.5: z–Koordinate des Auftreffpunkts am Detektor (d = 570 mm) fu¨r NO+
Ionen mit unterschiedlichen Startgeschwindigkeiten vz, bei zwei ver-
schiedenen Abzugsspannungen UR.
sehr schmal. In dieser Arbeit erfolgte die Kalibrierung der neu aufgebauten Ion–
Imaging Apparatur anhand von Simulationen mit SimIon 6.0. Es wurden dazu
Trajektorien von NO+ Fragmenten mit unterschiedlichen Startgeschwindigkei-
ten vz bei vorgegebener Abzugsspannung UR berechnet. Die Ionen treffen im
Abstand d = 570 mm vom Ionisationsort auf das MCP. Zu jedem vz findet
man einen Abstand z des Auftreffpunkts vom Mittelpunkt des Detektors. In
Abbildung 6.5 ist der Zusammenhang zwischen z und der Anfangsgeschwindig-
keit vz fu¨r zwei unterschiedliche Abzugsspannungen UR dargestellt. Wie erwartet
ha¨ngen beide Gro¨ßen linear voneinander ab. Die Steigung B der Geraden nimmt
bei Erho¨hung der Abzugsspannung ab, da sich nach Gleichung (5.1) die Flugzeit
t der NO+ Fragmente verringert und t mit z wie folgt verknu¨pft ist:
z = vzt (6.1)
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Gleichung (5.1) kann damit umgeformt werden zu:
z = k · vz ·
√
m
qUR
(6.2)
Eine Auftragung von z gegen vz sollte also eine Ursprungsgerade ergeben. Die
beiden linearen Fits aus Abbildung 6.5 liefern jedoch leicht positive Werte fu¨r
den Achsenabschnitt A. Die Abweichung ist wohl teilweise auf Rundungsfehler
bei der Bestimmung der z–Ablenkung zuru¨ckzufu¨hren. Außerdem werden bei der
Herleitung von Gleichung (6.2) bzw. Gleichung (5.1) verschiedene Na¨herungen
verwendet, die zu Abweichungen fu¨hren ko¨nnen. Der genaue Verlauf des elektri-
schen Feldes wird nicht beru¨cksichtigt, und man geht davon aus, dass die Frag-
mente schon am Ionisationsort mit der Endgeschwindigkeit vy vorliegen. Die Be-
schleunigung durch das elektrische Feld erfolgt also instantan. Na¨herungsweise
ko¨nnen die Achsenabschnitte A der beiden Geraden aus Abbildung 6.5 im Rah-
men der Fehlergrenzen vernachla¨ssigt werden, da eine Anpassung mit zwei Ur-
sprungsgeraden nahezu die selben Werte fu¨r die Steigungen B ergibt. Die Ab-
weichung der B–Werte ist kleiner als 0.08%. Aus der Steigung B kann die Kali-
brierkonstante k wie folgt berechnet werden:
k = B ·
√
qUR
m
(6.3)
Fu¨r NO+ Ionen mit Masse m = 4.98171 · 10−26 kg und Ladung q = 1.602 · 10−19 C
findet man bei beiden Abzugsspannungen einen Wert k = 0.514± 0.001 s. Die
Geschwindigkeit v eines detektierten Fragments kann damit wie folgt aus dem
Abstand r vom Zentrum des Abel–invertierten Bildes berechnet werden:
v =
r
k
·
√
qUR
m
(6.4)
In der Praxis wird der Abstand r zuna¨chst in Pixel des CCD–Chips bestimmt.
Zur Umrechnung in Meter ist bei der verwendeten Anordnung aus Kamera,
Objektiv und Phosphorschirm ein Faktor k1 = 4.26439 · 10−5 m/Pixel no¨tig.
Eine Kalibrierung durch Vergleich mit simulierten Daten beruht auf der Annah-
me, dass das Simulationsmodell die experimentelle Situation hinreichend genau
beschreibt. Zur Verifizierung der berechneten Kalibrierkonstante und zur wei-
teren Charakterisierung der Ion–Imaging Apparatur wurden deswegen Experi-
mente an reinem NO sowie an NO2 durchgefu¨hrt. Diese werden in den folgenden
zwei Abschnitten beschrieben.
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6.2 Erste Messungen mit kaltem NO
Die ersten Ion–Imaging Experimente dieser Arbeit wurden mit reinem Stickstoff-
monoxid durchgefu¨hrt. Ziel war die Ionisation und anschließende Detektion der
im Du¨senstrahl expandierten NO Radikale. Aus der Breite der resultierenden
Fragmentverteilung kann die Ortsauflo¨sung der Apparatur bestimmt werden, da
keine Photolyse stattfindet und die Verbreiterung allein auf die Divergenz des
Du¨senstrahls zuru¨ckzufu¨hren ist. Bei allen Ion–Imaging Messungen resultiert
das detektierte Signal aus einer Faltung dieses Anteils mit der Geschwindigkeits-
verteilung aus dem Dissoziationsprozess. Es ko¨nnen also nicht beliebig scharfe
Verteilungen detektiert werden.
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Abb. 6.6: 1+1 REMPI Spektrum von stark geku¨hlten NO Radikalen. Experi-
mentelle Parameter: UR = 600 V, pst = 2200 mbar, NO/He = 1:7000,
UPM = 1200 V, Mittelung u¨ber 20 Schuss/Wellenla¨nge.
Zur Durchfu¨hrung der Experimente wurde gasfo¨rmiges NO (98.5 %, Aldrich) in
einer Edelstahl–Mischflasche mit Helium verdu¨nnt. Anhand einer Verdu¨nnungs-
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Abb. 6.7: Ion–Image (301x301 Pixel) von NO Radikalen im Zustand 2Π1/2
(v′′ = 0, j′′ = 0.5) bei einer Abzugsspannung UR = 800 V. Es wur-
de u¨ber 1000 Laserschu¨sse summiert. Bei einem Mischungsverha¨ltnis
NO/He = 1:7000 betrug der He–Stagnationsdruck 2200 mbar.
reihe konnten verschiedene Mischungsverha¨ltnisse NO/He bis ca. 1:7000 her-
gestellt werden. Das Gasgemisch wurde durch die gepulste Du¨se in die erste
Vakuumkammer der Ion–Imaging Apparatur expandiert. Die NO–Radikale wur-
den anschließend mit einem frequenzverdoppelten Farbstofflaser (Coumarin 120)
ionisiert. Durch Scannen der Wellenla¨nge des Lasers konnte ein 1+1 REMPI
Spektrum der NO Radikale aufgenommen werden, wobei das integrale Ionensi-
gnal mit einem Photomultiplier detektiert wurde. Das REMPI Spektrum ist in
Abbildung 6.6 dargestellt.
Die Linien wurden durch Vergleich mit berechneten U¨bergangsfrequenzen zuge-
ordnet. Aufgrund der Ku¨hlung im Molekularstrahl sind nur die untersten Ro-
tationszusta¨nde (ca. j′′ < 10.5) der NO Moleku¨le besetzt. Im Anschluss an
die REMPI Messungen wurde auf der Wellenla¨nge des intensivsten U¨bergangs
(Q21+R11, v
′′ = 0, j′′ = 0.5) ein Ion–Image der NO+ Ionen aufgenommen. Dieses
ist in Abbildung 6.7 dargestellt.
Das Bild wurde anhand der Intensita¨tsprofile einzelner Zeilen und Spalten aus-
gewertet. Abbildung 6.8 zeigt zwei Beispiele fu¨r solche Profile. Wa¨hrend sich die
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Abb. 6.8: Intensita¨tsprofile entlang Zeile 150 und Spalte 150 im Ion–Image aus
Abbildung 6.7. Die durchgezogene Linie ist ein Gauß–Fit.
Verteilung in z–Richtung (Spalten) sehr gut mit einer Gauß–Kurve anpassen
la¨sst, ist das Profil in x–Richtung (Zeilen) unsymmetrisch verzerrt. Dies konnte
weder durch Justage des Lasers, noch durch Vera¨nderung anderer experimen-
teller Parameter behoben oder beeinflusst werden. Es ko¨nnte sich deswegen um
eine Art Linsenfehler der Ionen–Optik handeln. Die Halbwertsbreite der Ver-
teilung ist in x–Richtung etwas gro¨ßer als in z–Richtung. Dies entspricht den
Erwartungen, da sich der Laser in x–Richtung ausbreitet und den Molekular-
strahl senkrecht kreuzt. Der Bereich in dem Laser und Du¨senstrahl u¨berlappen
sollte deswegen in x–Richtung gro¨ßer sein als senkrecht dazu.
Nach Gleichung (6.2) besteht ein linearer Zusammenhang zwischen der Brei-
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Abb. 6.9: Standardabweichung σ des Intensita¨tsprofils von Zeilen– und Spalten-
summe der NO Verteilung bei unterschiedlichen Abzugsspannungen
UR. σ wurde aus Gauß–Fits der Intensita¨tsprofile bestimmt.
te der Fragmentverteilung und dem Inversen der Wurzel aus der Abzugsspan-
nung. Abbildung 6.9 zeigt eine entsprechende Auftragung fu¨r die detektierten
NO+ Ionen. Bei unterschiedlichen Repeller–Spannungen UR wurden jeweils In-
tensita¨tsprofile fu¨r die Summe aller Zeilen und die Summe aller Spalten des Ion–
Images ausgewertet. Die zur Halbwertsbreite proportionale Standardabweichung
σ der Intensita¨tsverteilungen wurde jeweils aus einem Gauß–Fit bestimmt. Die
Auftragung σ gegen 1/
√
UR kann im Fall der Spalten sehr gut durch eine Gerade
angepasst werden. Der kleine Wert des Achsenabschnitts A ist dabei im Einklang
mit der nach Gleichung (6.2) erwarteten Ursprungsgeraden. Im Fall der Zeilen
ist der lineare Fit weniger zufriedenstellend, da sich deutlich ho¨here Fehler der
Fitparameter ergeben. Dies ist eine Folge des verzerrten Zeilenprofils, das sich
eigentlich nicht durch eine Gauß–Kurve beschreiben la¨sst. Zur na¨herungsweisen
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Bestimmung der σ Werte wurde eine Ha¨lfte der Verteilung mit einer Gauss–
Kurve gefittet. Der ho¨here Achsenabschnitt A im Fall der Zeilenprofile ko¨nnte
eine Folge des in x–Richtung gro¨ßeren U¨berlappvolumens zwischen Laser und
Molekularstrahl sein. Die Auflo¨sung der Ion–Imaging Apparatur wird durch die
Standardabweichung σ begrenzt. Diese liegt je nach Abzugsspannung im Be-
reich von 3 bis 6 Pixeln. Werden bei einer Photolysereaktion Fragmente mit ei-
ner gaussfo¨rmigen Geschwindigkeitsverteilung p(v) mit Standardabweichung σp
gebildet, so resultiert die Standardabweichung σdet der detektierten Verteilung
aus:
σ2det = σ
2 + σ2p (6.5)
Fu¨r σp = 100 Pixel und σ = 5 Pixel folgt ein Wert von σdet ≈ 100.1 Pixel. Die
Divergenz des Du¨senstrahls beeinflusst das zu detektierende breite Signal also
kaum. Bei sehr schmalen Verteilungen p(v) ist jedoch ein deutlicher Effekt zu
erwarten.
6.3 Photolyse von NO2
Die erste in dieser Arbeit untersuchte Photodissoziationsreaktion ist die Pho-
tolyse von NO2. Dieses Moleku¨l dissoziiert nach Anregung mit Wellenla¨ngen
kleiner als 398 nm in ein NO Fragment und ein Sauerstoffatom. Der genaueste
bisher ermittelte Wert fu¨r die Dissoziationsenergie D0 betra¨gt 25130.6 cm
−1 [43].
In der Chemie der Atmospha¨re spielt diese Reaktion eine wichtige Rolle, da sie
zur Ozonbildung in Bodenna¨he beitra¨gt. Stickstoffdioxid wird unter anderem
bei der Verbrennung im Otto–Motor gebildet. Durch Photolyse mit Sonnenlicht
entstehen Sauerstoffatome, die mit den Sauerstoffmoleku¨len der Luft zu O3 wei-
terreagieren ko¨nnen.
In dieser Arbeit wurde zur Photodissoziation von NO2 ein frequenzverdoppelter
Farbstofflaser mit dem Farbstoff Rhodamin 6G und einem KDP–Verdoppler-
kristall eingesetzt. Die Photolysewellenla¨nge λph betrug 360 nm und entspricht
somit einer U¨berschussenergie Eex von ungefa¨hr 2650 cm
−1. Die Intensita¨t der
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Fundamentalfrequenz wurde mit Hilfe eines Filters (Schott UG 5) auf ein Mini-
mum reduziert. NO2 (99.5+%, Aldrich) wurde in einer Edelstahl–Mischflasche
mit Helium sowie ca. 5% Sauerstoff ungefa¨hr im Verha¨ltnis 1:20 verdu¨nnt. Der
Zusatz von Sauerstoff verringert den Gehalt an NO Verunreinigungen. Als Ioni-
sationslaser wurde ein zweiter frequenzverdoppelter Farbstofflaser mit Couma-
rin 120 und BBO–I Kristall eingesetzt, wobei die Fundamentalfrequenz durch 4
Pellin-Broca Prismen abgetrennt wurde. Polarisation, Ausrichtung und Strah-
lengang der Laser entsprechen den in Abschnitt 5.1.4 gemachten Angaben.
Die Photodissoziation von NO2 eignet sich sehr gut zur Charakterisierung der
Ion–Imaging Apparatur, da sowohl die Geschwindigkeits– und Winkelverteilung
der NO Fragmente als auch die Verteilung der U¨berschussenergie auf die inneren
Freiheitsgrade der Produkte bereits ausfu¨hrlich in fru¨heren Arbeiten untersucht
worden sind [4,10,11,60,61,63,73]. Insbesondere liegen Daten aus Ion–Imaging
Messungen von Houston et al. zur Photolyse bei 355 nm vor [38, 80]. Fu¨r Frag-
mente im Zustand 2Π1/2 (v
′′ = 0, j′′ = 25.5) wurde eine stark anisotrope Ge-
schwindigkeitsverteilung (β = 1.46 ± 0.20) mit einem Maximum bei 729 m/s
gefunden.
Abbildung 6.10(a) zeigt ein mit unserer Apparatur aufgenommenes Ion–Image
von NO Fragmenten im Zustand 2Π1/2 (v
′′ = 0, j′′ = 13.5). Darunter ist die
resultierende Abel–invertierte Verteilung (b) und ihre v–cos θ Transformation
(c) dargestellt. Das Bild ist 360x360 Pixel groß. Die Fragmente wurden durch
1+1 REMPI resonant mit dem P21+Q11 U¨bergang ionisiert. Die NO Verteilung
ist stark anisotrop, wobei die Intensita¨tsmaxima parallel zur vertikalen Achse,
also parallel zum elektrischen Feldvektor E des Photolyselasers liegen. Dies ent-
spricht einer positiven Korrelation zwischen dem U¨bergangsdipolmoment µ des
dissoziierenden Moleku¨ls und dem Geschwindigkeitsvektor v der NO Fragmen-
te. Wie in Abschnitt 2.3.1 erla¨utert, kann sich eine solch stark anisotrope Ver-
teilung nur bei sehr kurzer Lebensdauer des angeregten NO2 Moleku¨ls bilden.
Ist die Lebensdauer la¨nger als eine Rotationsperiode, so nimmt die beobach-
tete Anisotropie stark ab. Aus TOF–MS Messungen zum Alignment und zur
Winkelverteilung der NO Fragmente konnten Mons und Dimicoli einen oberen
Grenzwert von 250 fs fu¨r die Lebensdauer des angeregten 2B2 Zustands von NO2
abscha¨tzen [61].
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Abb. 6.10: (a) Ion–Image von NO Fragmenten im Zustand 2Π1/2 (v
′′ = 0,
j′′ = 13.5) aus der Photolyse von NO2 mit λph = 360 nm. (b) Abel–
Inversion von (a). (c) v–cos θ Transformation des Abel–invertierten
Bildes.
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Abb. 6.11: (a) Geschwindigkeitsverteilung p(v) und (b) Winkelverteilung
q(cos θ) der NO Fragmente aus Abbildung 6.10.
Aus der v–cos θ Darstellung in Abbildung 6.10(c) kann die Geschwindigkeits–
und die Winkelverteilung der NO Fragmente durch Summation u¨ber die Zeilen
oder die Spalten berechnet werden. Abbildung 6.11 zeigt die resultierenden Ver-
teilungen. Zur Bestimmung der Winkelverteilung wurde dabei nicht u¨ber das
gesamte Bild, sondern nur u¨ber den Peak der Geschwindigkeitsverteilung von
650 bis 850 m/s summiert.
Ein Fit mit der durch Gleichung (2.6) gegebenen Verteilungsfunktion liefert fu¨r
den Anisotropie–Parameter β einen Wert von 1.35 ± 0.05. Dieser stimmt sehr
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gut mit dem Literaturwert β = 1.46 ± 0.20 aus [80] u¨berein. Das Maximum
der Geschwindigkeitsverteilung bei ca. 740 m/s, liegt ebenfalls sehr nahe an
dem von Houston et al. gefundenen Wert von 729 m/s. Die Halbwertsbreite der
Geschwindigkeitsverteilung betra¨gt ca. 125 m/s und ist deutlich kleiner als die
in [80] gefundene Halbwertsbreite von ungefa¨hr 230 m/s.
Im Grenzfall einer instantanen Dissoziation kann der Anisotropie–Parameter β
bei bekanntem Winkel χ zwischen U¨bergangsdipolmoment µ und Geschwindig-
keitsvektor v der Fragmente nach Gleichung (2.9) berechnet werden. Beim NO2
liegt das U¨bergangsdipolmoment fu¨r den betrachteten 2B2 ← 2A1 U¨bergang
auf einer Geraden, die beide Sauerstoffatome miteinander verbindet. Der ONO
Bindungswinkel betra¨gt im 2A1 Grundzustand 134
◦ und im angeregten 2B2 Zu-
stand 102◦ [29]. Der Geschwindigkeitsvektor v kann in erster Na¨herung parallel
zur gespaltenen NO Bindung angenommen werden [38]. Zusammen mit der Geo-
metrie des Grundzustands ergeben sich daraus Werte von χ = 23◦ und β = 1.54.
Mit der Geometrie des angeregten Zustands erha¨lt man χ = 39◦ und β = 0.81.
Dieser Wert des Anisotropie–Parameters ist kleiner als der bei endlicher Lebens-
dauer des angeregten Zustands gefundene experimentelle Wert β = 1.35 und ist
deswegen nicht sinnvoll. Alternativ ko¨nnte der Geschwindigkeitsvektor v vom
abgespaltenen Sauerstoffatom zum Schwerpunkt des NO Fragments zeigen [66].
Der gesamte Drehimpuls wird dann der Rotation des NO Fragments zugeordnet
und es ergeben sich die Werte χ = 7.4◦ bzw. 13.8◦ und β = 1.83 bzw. 1.95
fu¨r die Geometrie des Grund– bzw. angeregten Zustands. Mit dem experimen-
tellen Anisotropie–Parameter β = 1.35 und Gleichung (2.12) kann damit das
Verha¨ltnis τD/τR von Dissoziations– und Rotationszeit abgescha¨tzt werden. Fu¨r
die Geometrie des Grundzustands und die Orientierung von v parallel zur gebro-
chenen Bindung erha¨lt man einen Wert τD/τR = 0.14. Bei gleicher Geometrie
und Orientierung von v vom abgespaltenen Sauerstoffatom zum Schwerpunkt
des NO Fragments ergibt sich τD/τR = 0.36. Bei identischer Ausrichtung von v
und der Geometrie des angeregten Zustands folgt τD/τR = 0.44.
6.4 Ion–Counting
Bei einer Ion–Imaging Messung wird normalerweise nach jedem Laserschuss
ein Einzelbild der resultierenden Ionenverteilung aufgenommen. Die Summe
aller Bilder ergibt das fertige Ion–Image. Alternativ dazu werden beim Ion–
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Abb. 6.12: Ion–Images von NO Fragmenten im Zustand 2Π1/2 (v
′′ = 1, j′′ =
60.5) aus der S2 Photolyse von t–Butylnitrit bei 230 nm (pst =
550 mbar, T0 = 0
◦C). Bild (a) wurde mit der Ion–Counting Me-
thode aufgenommen (100000 Laserschu¨sse), Bild (b) ist die Summe
aus 5000 Einzelbildern.
Counting [6] lediglich die Koordinaten der Ionen–Auftreffpunkte gespeichert.
Man geht davon aus, dass jeder Leuchtfleck am Phosphorschirm genau durch
ein Ion hervorgerufen wurde. Ist das Intensita¨tsmaximum eines solchen Ein-
zelereignisses gro¨ßer als ein vorgegebener Grenzwert, so wird die Position des
Schwerpunkts ermittelt und gespeichert. Jedem auf diese Weise detektierten Er-
eignis wird die gleiche Intensita¨t zugeordnet. Unerwu¨nschte Sto¨rsignale, z.B.
das Dunkelrauschen des CCD–Chips, werden nicht registriert, da ihre Inten-
sita¨t normalerweise unter der eingestellten Diskriminator–Schwelle liegt. Folglich
muss kein Hintergrundsignal vom resultierenden Ion–Image abgezogen werden.
Dies ist ein großer Vorteil gegenu¨ber dem Aufsummieren von Einzelbildern, da
die Gro¨ße des Hintergrundsignals ha¨ufig nicht eindeutig bestimmt werden kann.
Um die Wahrscheinlichkeit von Mehrfachereignissen mo¨glichst gering zu halten,
muss der Ionisationslaser beim Ion–Counting aber stark abgeschwa¨cht werden.
Jeder Leuchtfleck am Detektor darf nur von einem einzelnen Ion hervorgerufen
werden. Da jeweils nur der Schwerpunkt des Ereignisses aufgezeichnet wird und
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Abb. 6.13: (a), (b) Geschwindigkeitsverteilung und (c), (d) Winkelverteilung der
NO Fragmente aus Abbildung 6.12(a) und (b). Da der verwendete
MCP–Detektor am Rand weniger empfindlich ist als in der Mitte,
wurde zur Bestimmung von β nur die Ha¨lfte des Bildes gefittet, die
na¨her am Zentrum liegt.
die Laserintensita¨t gering ist, sind fu¨r ein rauscharmes Ion Image deutlich mehr
Laserschu¨sse erforderlich als beim Aufsummieren der Einzelbilder. Die Messzeit
verla¨ngert sich dementsprechend um den Faktor 5 bis 10. Da in dieser Arbeit
aus vakuumtechnischen Gru¨nden nur mit einer Repetitionsrate von 2-5 Hz ge-
messen werden konnte, wurde auf das Ion–Counting verzichtet. Es wurde aber
eine Testmessung mit dem, in der Davis 6.0.4 Software implementierten Ion–
Counting Algorithmus, durchgefu¨hrt. Im Folgenden werden Messergebnisse zur
S2 Photolyse von t–Butylnitrit mit und ohne Ion Counting verglichen. Abbil-
dung 6.12 zeigt zwei Ion–Images von NO Fragmenten im Zustand 2Π1/2 (v
′′ = 1,
j′′ = 60.5). Bild (a) wurde mit der Ion–Counting Methode durch Auswertung
von 100000 Laserschu¨ssen aufgenommen, wobei insgesamt 4836270 Ionen de-
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tektiert wurden. Bild (b) ist die Summe aus 5000 Einzelbildern. Beide Mes-
sungen wurden bei einer Ofentemperatur von 0◦C und einem Stagnationsdruck
von 600 mbar durchgefu¨hrt. In Abbildung 6.13(a) und (b) sind die resultieren-
den Geschwindigkeitsverteilungen dargestellt. Trotz der großen Anzahl an La-
serschu¨ssen ist das Signal zu Rausch Verha¨ltnis bei Verteilung (a) niedriger als
bei (b). Die Maxima beider Verteilungen liegen nahezu bei der selben Geschwin-
digkeit vmax ≈ 2430 m/s. Interessanterweise ist die Halbwertsbreite bei der Ion
Counting Messung um ca. 50 m/s kleiner als die Breite von Verteilung (b). Dieser
Wert ist deutlich gro¨ßer als der durchschnittliche Messfehler der Halbwertsbrei-
ten, der bei ungefa¨hr 10 m/s liegt. Die schma¨lere Verteilung in (a) ko¨nnte somit
eine Folge der ho¨heren Ortsauflo¨sung sein. Jedes am Detektor ankommende Ion
erzeugt einen Leuchtfleck mit einem Durchmesser von mehreren Pixeln. Beim
Ion Counting wird lediglich der Schwerpunkt dieses Einzelereignisses, also die
Position eines Pixels gespeichert. Ionen die an benachbarten Positionen auf den
Detektor treffen, ko¨nnen somit besser voneinander getrennt werden. Die Orts-
auflo¨sung wird dadurch erho¨ht.
In Abbildung 6.13(c) und (d) ist die Winkelverteilungen der Fragmente aus
Abbildung 6.12(a) und (b) dargestellt. Fu¨r die Ion–Counting Messung findet
man einen etwas ho¨heren Anisotropie–Parameter β = 1.25 als fu¨r die Mes-
sung ohne Ion–Counting (β = 1.10). Wie in Kapitel 6.5 erla¨utert wird, ist dies
mo¨glicherweise eine Folge der niedrigeren Laserintensita¨t beim Ion–Counting.
Alle anderen experimentellen Parameter waren bei beiden Messungen identisch.
Außerdem ha¨ngt der Betrag des Anisotropie–Parameters bei der Messung ohne
Ion–Counting von der Ho¨he des abgezogenen Hintergrundsignals ab. Die Bestim-
mung dieses Signals ist mit Fehlern behaftet, so dass sich daraus eine Abwei-
chung der β–Werte ergeben kann. Der verwendete MCP–Detektor ist am Rand
weniger empfindlich als im Zentrum. Da die Ion–Images aufgrund geringer Un-
genauigkeiten des Aufbaus nicht vollsta¨ndig zentriert am Detektor vorliegen,
folgt daraus eine Asymmetrie der beobachteten Winkelverteilung. Der Teil der
Verteilung, der na¨her am Detektorrand liegt, ist weniger intensiv. Je gro¨ßer das
Ion–Image, desto sta¨rker wird dieser Effekt, da die Auftreffpunkte der Ionen
immer na¨her am Rand liegen. Normalerweise beobachtet man dadurch Win-
kelverteilungen wie die in Abbildung 6.13(d) dargestellte Verteilung. Bei der
Bestimmung des Anisotropie–Parameters wurde nur der Teil der Verteilung ge-
fittet, der na¨her am Zentrum des Detektors liegt. Bei der Ion–Counting Messung
werden lediglich Einzelereignisse geza¨hlt, d.h. keine absoluten Intensita¨ten de-
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tektiert. Da jedem Einzelereignis die gleiche Intensita¨t zugeordnet wird, beob-
achtet man keine Intensita¨tsabnahme an den Randbereichen des Detektors. Bei
der in Abbildung 6.12(a) dargestellten Messung wurde sogar eine Zunahme der
Intensita¨t detektiert. Durch die niedrigere absolute Intensita¨t werden also mehr
Einzelereignisse geza¨hlt.
6.5 Einfluss der Laserintensita¨t auf die
Fragmentverteilung
Die Intensita¨ten des Photolyse– und Abfragelasers bestimmen die Zahl der pro
Laserschuss erzeugten Ionen. Bei großen Laserenergien ko¨nnen im U¨berlapp-
volumen mit dem Molekularstrahl hohe Ladungsdichten auftreten. Die Coulomb–
Abstoßung zwischen den Ionen kann dann die gemessene Fragmentverteilung ver-
zerren. Als Folge dieser Abstoßung erwartet man eine zusa¨tzliche Geschwindig-
keitskomponente der Fragmente in alle Raumrichtungen. Die beobachtete Aniso-
tropie der Verteilung sollte dadurch abnehmen. Zur experimentellen Quantifizie-
rung dieses Effekts wurden Messungen an NO Fragmenten aus der S2 Photolyse
von t–Butylnitrit bei unterschiedlichen Laserintensita¨ten durchgefu¨hrt. Zur Pho-
tolyse und zur Ionisation wurde ein gemeinsamer Farbstofflaser eingesetzt. Aus
den Ion–Images wurde jeweils die mittlere Geschwindigkeit vrms und die Aniso-
tropie der NO Fragmente bestimmt. Aus Gru¨nden der Vergleichbarkeit weisen
alle Ion–Images der Gro¨ße 801x801 Pixel anna¨hernd die gleiche Gesamtintensita¨t
auf. Die Zahl der aufsummierten Einzelbilder variiert deswegen je nach Laser-
energie zwischen 78 und 3785. In Abbildung 6.14 ist der Anisotropie–Parameter
β bzw. die mittlere Geschwindigkeit vrms(NO) gegen die mittlere Gesamtinten-
sita¨t I eines Einzelbildes aufgetragen. Diese wurde als Quotient aus der Gesamt-
intensita¨t des Ion–Images und der Zahl der Einzelbilder berechnet. Wie erwartet
nimmt die Anisotropie bei steigender Laserintensita¨t leicht ab, die mittlere Ge-
schwindigkeit hingegen zu. Beide Effekte sind bei den betrachteten Laserenergien
nur wenig gro¨ßer als der mittlere Messfehler. Die Coulomb–Abstoßung zwischen
den NO+ Ionen hat somit im hier untersuchten Intensita¨tsbereich nur wenig
Einfluss auf die detektierte Fragmentverteilung. Die Ion–Imaging Messungen in
dieser Arbeit wurden bei relativen Intensita¨ten I < 107 counts/image durch-
gefu¨hrt. Der Beitrag der Coulomb–Abstoßung ist dann vernachla¨ssigbar.
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Abb. 6.14: Einfluss der Intensita¨t des Photolyse– bzw. Ionisationslasers auf die
Anisotropie und die mittlere Geschwindigkeit der NO Fragmente
im Zustand 2Π1/2 (v
′′ = 1, j′′ = 66.5) aus der S2 Photolyse von
t–Butylnitrit. I bezeichnet die von der Laserintensita¨t abha¨ngige
mittlere Gesamtintensita¨t eines Einzelbildes mit 801x801 Pixeln in
counts.
7 UV–Photodissoziation von
Nitrosobenzol
7.1 Photophysik von Nitrosobenzol
Fru¨here Arbeiten zu den spektroskopischen und photochemischen Eigenschaf-
ten von Nitrosoverbindungen und Nitriten bescha¨ftigten sich hauptsa¨chlich mit
aliphatischen Verbindungen, wie z.B. Nitrosomethan oder Alkylnitriten. Aroma-
tische Moleku¨le wie Nitrosobenzol wurden lange Zeit kaum untersucht, obwohl
sie sehr interessante photophysikalische Eigenschaften aufweisen. Beispielsweise
fu¨hrt die Konjugation des π Systems vom Aromaten mit dem NO Chromophor
zu einer energetischen Absenkung des ersten elektronisch angeregten Zustands.
Die zugeho¨rige schwache Absorptionsbande ist deshalb im Vergleich zu vielen
aliphatischen Verbindungen stark ins Langwellige verschoben und liegt im Fall
des Nitrosobenzols bei ca. 760 nm [62]. Sie wurde einem n–π∗ U¨bergang zu-
geordnet und ist fu¨r die blau–gru¨nliche Farbe von monomerem Nitrosobenzol
verantwortlich. Als Folge des energetisch niedrigen S1 Zustands dissoziiert Ni-
trosobenzol im Gegensatz zu vielen aliphatischen NO Verbindungen erst nach
Anregung in ho¨here Singulettzusta¨nde Sn (n>1). Der Ursprung des S1 Zu-
stands bei 11504 cm−1 liegt energetisch weit unter der Dissoziationsenergie
D0 = 18955 cm
−1 der zu spaltenden C–NO Bindung [68]. Im Gegensatz da-
zu ist die Dissoziation nach Anregung in ho¨here Singulettzusta¨nde sehr effektiv
und fu¨hrt zur Bildung eines NO und eines Phenyl–Radikals. Die Reaktion ist in
Abbildung 7.1 dargestellt.
In der festen Phase liegt Nitrosobenzol als farbloses Dimer vor. Die Dimerisie-
rung erfolgt durch Ausbildung einer N=N Doppelbindung, wobei nur die sterisch
anspruchsvollere syn–Form entsteht. Die Struktur des Dimers wurde anhand von
IR–Spektren durch Lu¨ttke et al. aufgekla¨rt [46,56]. In der Gasphase und in den
meisten Lo¨sungsmitteln liegt Nitrosobenzol monomer vor. Aus Experimenten
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Abb. 7.1: Photolyse von Nitrosobenzol. D0 bezeichnet die Dissoziationsenergie
der C–NO Bindung.
mit Mikrowellenstrahlung [32,33] sowie semi–empirischen Rechnungen [25] folgt
eine planare Struktur des Monomers, mit einem C–N=O Bindungswinkel von
ca. 116◦.
Abbildung 7.2 zeigt das Gasphasen UV–Absorptionsspektrum von Nitrosoben-
zol. Es wurde an einem Spektrometer der Firma Perkin Elmer (Lambda 9) aufge-
nommen und stimmt sehr gut mit Literaturspektren u¨berein [81]. Die Pfeile mar-
kieren Photolysewellenla¨ngen, bei denen Ion-Imaging Messungen durchgefu¨hrt
wurden. Die erste UV–Bande bei ca. 34000 cm−1 wurde dem S0 → S2 U¨bergang
bzw. einer ππ∗ Anregung zugeordnet. Durch Messung der NO Produktausbeu-
te bei der Photolyse im Molekularstrahl, konnte die Lage des elektronischen
Ursprungs bei 320 nm ermittelt werden [48]. Die weiteren Banden in Abbil-
dung 7.2 bei 37000 cm−1 und 46500 cm−1 ko¨nnen formal der Anregung in den
S3 und S4 Zustand zugeordnet werden. Semi–empirische Rechnungen ergaben
jedoch in diesem Wellenla¨ngenbereich eine weitaus gro¨ßere Zahl von Zusta¨nden
mit geringer Oszillatorensta¨rke [25]. S3 und S4 haben wie der S2 Zustand und
der Grundzustand die Symmetrie A′, wa¨hrend das S1 Niveau A′′ Symmetrie
aufweist. Die Relaxation ho¨herer Singulettzusta¨nde in das S2 Niveau sollte bei
einem Moleku¨l wie Nitrosobenzol wegen der vielen Schwingungsfreiheitsgrade
extrem schnell erfolgen. Geht man davon aus, dass der angeregte S2 Zustand
in den S1 Zustand relaxiert, so erwartet man aufgrund der großen Energiediffe-
renz ∆E = 18800 cm−1 [47] zwischen den beiden Zusta¨nden eine relativ lange
Lebensdauer des S2 Zustands von mehreren Nanosekunden. Bei Messungen im
U¨berschall–Du¨senstrahl wurde aus der homogenen Linienbreite der Ursprungs-
bande des S2 Zustands eine Lebensdauer von nur 60-90 fs ermittelt [48]. Ein
a¨hnlicher Wert wurde auch bei Messungen in Argon Matrizen gefunden [25].
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Abb. 7.2: UV–Absorptionsspektrum von Nitrosobenzol in der Gasphase. Die
Pfeile markieren die beiden Photolysewellenla¨ngen, bei denen Ion–
Imaging Messungen durchgefu¨hrt wurden.
Diese sehr kleine Lebensdauer spricht fu¨r einen direkten Dissoziationsprozess,
bei dem das Nitrosobenzol nach Anregung in den S2 Zustand ohne vorherige
Relaxation zerfa¨llt. Die resultierende Besetzung der Schwingungs- und Rotati-
onsniveaus sollte keinem statistischem Modell folgen. Da die Lebensdauer kleiner
als eine Rotationsperiode von Nitrosobenzol (wenige ps) ist, erwartet man au-
ßerdem eine anisotrope Verteilung der Fragmente.
Experimente zur Besetzung der rovibronischen Zusta¨nde und zur Winkelvertei-
lung der NO Fragmente lieferten jedoch andere Ergebnisse. Erste Messungen
zur Photodissoziation von Nitrosobenzol wurden 1989 von Niles und Wight in
der Gasphase bei 300 K durchgefu¨hrt [64]. Nach der Photolyse mit Licht der
Wellenla¨nge λph = 220 nm wurden 1+1 REMPI Spektren von NO Fragmen-
ten im Schwingungsgrundzustand v′′ = 0 aufgenommen. Es wurde eine bimoda-
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le Besetzung der NO Rotationszusta¨nde beobachtet, die bei Rotationsenergien
kleiner 1900 cm−1 durch eine Boltzmann–Verteilung mit T ≈ 1100 K beschrie-
ben werden kann. Fu¨r hohe Rotationsquantenzahlen resultierte eine invertierte,
nicht statistische Verteilung viel ho¨herer Temperatur, die auf eine direkte Disso-
ziation hindeutet. Aufgrund dieser nicht eindeutigen Ergebnisse wurde fu¨r den
Dissoziationsmechanismus eine Kombination aus einem direkten und einem indi-
rekten Dissoziationskanal vorgeschlagen. Bei spa¨teren Fluoreszenz–Anregungs–
Experimenten an NO Fragmenten aus der 266 nm Photolyse von gasfo¨rmigem
Nitrosobenzol wurde eine rein statistische Besetzung der Rotationszusta¨nde be-
obachtet. Je nach Schwingungszustand v′′ wurden Rotationstemperaturen zwi-
schen T ≈ 2400 K fu¨r v′′ = 0 und T ≈ 700 K fu¨r v′′ = 3 gefunden [89]. Die
hohe thermische Energie des Nitrosobenzols erschwert bei Raumtemperatur–
Messungen die Auswertung der Spektren. Aus diesem Grund wurden in unse-
rer Arbeitsgruppe umfangreiche Fluoreszenz–Anregungs–Experimente im U¨ber-
schall–Du¨senstrahl durchgefu¨hrt. Man geht dabei von stark geku¨hlten Nitroso-
benzol Moleku¨len aus, bei denen nur die untersten Quantenzusta¨nde besetzt
sind. Zur Photolyse wurde in den S2 (320 nm, 308 nm, 290 nm) bzw. in den S3
(255 nm) Zustand angeregt. Alle resultierenden Rotationsverteilungen der NO
Fragmente sind mit einem statistischen Modell vereinbar [47,49]. Die berechne-
ten Rotationstemperaturen liegen zwischen 800 und 1100 K, sind also deutlich
niedriger als die Werte in [89]. Die Besetzung der Schwingungsniveaus v′′ der
NO Fragmente konnte ebenfalls durch ein statistisches Modell angepasst wer-
den, wobei sich eine Schwingungstemperatur von ca. 1380 K ergab. Die Trans-
lationsenergie der NO Fragmente konnte aus der Breite ihrer Doppler–Profile
bestimmt werden. Die kinetische Energie des Phenyl Radikals la¨sst sich daraus
u¨ber Energie– und Impulserhaltung berechnen. Aus der Energiebilanz des Dis-
soziationsprozesses wurde fu¨r die Photolyse bei 255 nm gefolgert, dass nur ca.
8% der gesamten U¨berschussenergie in Translationsenergie der Fragmente kon-
vertiert wird. Zusammen mit der statistischen Besetzung der Rotations– und
Schwingungsniveaus spricht dies fu¨r einen indirekten Dissoziationsmechanismus
bei dem der urspru¨nglich angeregte Sn Zustand zuna¨chst durch schnelle interne
Konversion in den S0 oder S1 Zustand u¨bergeht, und das Moleku¨l anschließend,
nach interner Energieumverteilung, dissoziiert. Bei TOF–MS Messungen der NO
Fragmente mit einer Photolysewellenla¨nge λph = 266 nm wurden jedoch deutlich
ho¨here Translationsenergien beobachtet [41]. Ungefa¨hr 27% der Exzessenergie
wird dabei in kinetische Energie der Fragmente konvertiert. Dieser hohe Wert
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widerspricht dem in unserer Gruppe gefundenen Ergebnis. Ein weiterer Wider-
spruch folgt aus dem jeweils berechneten Anisotropie–Parameter β. Wa¨hrend
die gaußfo¨rmigen Doppler-Profile der Fluoreszenz–Anregungs–Messungen auf
eine thermische und isotrope Fragmentverteilung hindeuten [47, 49, 71], wur-
de bei den winkelaufgelo¨sten Experimenten im Flugzeit–Massenspektrometer
eine stark anisotrope Verteilung der NO Produkte beobachtet. Der berechne-
te Anisotropie–Parameter betra¨gt -0.64 und korrespondiert mit einer bevorzugt
senkrechten Orientierung des Geschwindigkeitsvektors v der NO Fragmente zum
U¨bergangsdipolmoment µ des Nitrosobenzol Moleku¨ls. Bei einer solch stark ani-
sotropen Verteilung wu¨rde man mit der in unserer Gruppe verwendeten Mess-
geometrie prinzipiell einen Dip im Doppler–Profil der NO Fragmente erwar-
ten. Dieser wurde bei den Fluoreszenz–Anregungs–Messungen nicht beobachtet.
Bei einer sehr breiten Geschwindigkeitsverteilung, wie der in [41] beschriebe-
nen, kann der Dip jedoch auch bei starker Anisotropie nur sehr schwer oder
gar nicht detektiert werden. Das Profil sollte in diesem Fall dennoch messbar
von der beobachteten gaußfo¨rmigen Verteilung abweichen [72]. Zur endgu¨ltigen
Kla¨rung der widerspru¨chlichen Ergebnisse bezu¨glich der Translationsenergie und
der Anisotropie wurden Ion–Images der NO Produkte bei zwei verschiedenen
Photolysewellenla¨ngen aufgenommen. Die Winkel– und Geschwindigkeitsvertei-
lung der Fragmente kann damit direkt und simultan ermittelt werden. Insbe-
sondere ist keine Entfaltung zur Bestimmung der Fragmentgeschwindigkeiten
no¨tig. Die Ergebnisse der Ion–Imaging Messungen sind im folgenden Abschnitt
zusammengefasst.
7.2 Ion-Imaging von NO aus der UV–Photolyse
von Nitrosobenzol
7.2.1 Durchfu¨hrung der Ion–Imaging Experimente
Nitrosobenzol (98%, Fluka) wurde durch Sublimation im O¨lpumpenvakuum bei
65 ◦C gereinigt. Ungefa¨hr 1 g der sauberen Substanz wurde in den Ofen neben
der Du¨se eingefu¨llt und wa¨hrend des Ion–Imaging Experiments auf 50 bis 65 ◦C
erhitzt. Auf diese Weise konnte ein konstanter Partialdruck an Nitrosobenzol
in der Gasphase eingestellt werden. Fu¨r die korrekte Interpretation der Mess-
ergebnisse ist es wichtig den eingestellten Partialdrucks zu kennen. Bei hohen
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Abb. 7.3: Dampfdruckkurve von Nitrosobenzol.
Partialdru¨cken ko¨nnen sich aufgrund der tiefen Temperaturen im U¨berschall–
Du¨senstrahl mo¨glicherweise Van–der–Waals Cluster aus Nitrosobenzol–Moleku¨-
len bilden. Wie in Abschnitt 8.2.2 fu¨r t–Butylnitrit erla¨utert wird, kann die
Photodissoziation von Nitrosobenzol Moleku¨len in solchen Clustern vo¨llig an-
dere Ergebnisse liefern als die Dissoziation der Monomere. Eine Clusterbildung
muss also durch geeignete Wahl der experimentellen Bedingungen mo¨glichst ver-
hindert werden.
Zur Ermittlung der eingestellten Partialdru¨cke wurde zuna¨chst die Dampfdruck-
kurve des Nitrosobenzols aufgenommen. Eine Quarz–Ku¨vette wurde dazu mit
wenig festem Nitrosobenzol befu¨llt, verschlossen und anschließend in die thermo-
statisierte Halterung eines UV–VIS Absorptionsspektrometers (Lambda 9, Per-
kin Elmer) eingesetzt. In der Ku¨vette wurden Gasphasen–Absorptionsspektren
bei unterschiedlichen Temperaturen T aufgenommen und der jeweils eingestellte
Nitrosobenzol–Dampfdruck aus der Extinktion der Absorptionsbande bei 212 nm
bestimmt. Aus fru¨heren Absorptionsmessungen ist bekannt, dass der molare Ex-
tinktionskoeffizienten  = 6480 l/(mol cm) dieser Bande im Gegensatz zu den Ex-
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Abb. 7.4: Energieniveauschema fu¨r die Photodissoziation von Nitrosobenzol und
die Ionisation von NO durch 1+1 REMPI. ED bezeichnet die Disso-
ziationsenergie des Nitrosobenzol Moleku¨ls.
tinktionskoeffizienten der anderen Absorptionsbanden lo¨sungsmittelunabha¨ngig
ist [81] und sich auch in der Gasphase nur sehr wenig a¨ndert. Der Partialdruck p
des Nitrosobenzols in mbar kann dann bei konstanter Schichtdicke d = 1 cm der
Ku¨vette aus der Extinktion dieser Absorptionsbande wie folgt berechnet werden:
p =
E
 · d ·
1
22400
(7.1)
Eine Auftragung von ln p gegen 1/T ist in Abbildung 7.3 zusammen mit einem
linearen Fit dargestellt. Bei den Temperaturen T = 50, 60 und 69 ◦C wurden
Partialdru¨cke von 10, 24 und 49 mbar bestimmt. Diese stimmen gut mit Er-
gebnissen aus fru¨heren Dampfdruckmessungen u¨berein [23]. Alle Ion–Imaging
Experimente zur Photolyse von Nitrosobenzol wurden mit konstantem Helium
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Stagnationsdruck pst = 2500 mbar durchgefu¨hrt. Der Anteil an gasfo¨rmigem Ni-
trosobenzol ist im verwendeten Temperaturbereich T = 50− 60 ◦C somit klei-
ner als 1%. Beru¨cksichtigt man, dass bei t–Butylnitrit erst ab einem Anteil von
ca. 2 − 5% eine effektive Clusterbildung beobachtet wurde [13], so kann davon
ausgegangen werden, dass bei den Ion–Imaging Messungen hauptsa¨chlich mo-
nomeres Nitrosobenzol vorlag. Ein weiteres Indiz hierfu¨r ist die fehlende Tem-
peraturabha¨ngigkeit der Ion–Images. Variation der Ofentemperatur zwischen 50
und 65 ◦C fu¨hrte zu keiner Vera¨nderung der Fragmentverteilung.
Wie in Abbildung 7.2 dargestellt, erfolgte die Photolyse von Nitrosobenzol bei
zwei verschiedenen Wellenla¨ngen, die das Moleku¨l entweder in den S2 oder in
den Bereich zwischen S3 und S4 Zustand anregen. Trotz des Minimums im Ab-
sorptionsspektrum konnten bei 226 nm noch ausreichend NO Fragmente de-
tektiert werden. Die entsprechenden Messungen wurden mit einem einzelnen
Farbstofflaser zur Photolyse und Ionisation durchgefu¨hrt. Bei den Messungen
mit λph = 290.5 nm wurden zwei Laser eingesetzt. Der Photolyselaser wur-
de mit dem Farbstoff Rhodamin 6G betrieben und mit einem KDP–Kristall
frequenzverdoppelt. Die Abtrennung der Fundamentalfrequenz erfolgte durch
einen Schott UG 5 Filter. Die Konfiguration des Ionisationslasers entspricht den
in Abschnitt 5.1.4 gemachten Angaben. Der Ablauf einer Ion–Imaging Messung
ist in Abbildung 7.4 anhand eines Energieniveauschemas dargestellt.
7.2.2 Ergebnisse und Diskussion
Die Ion–Imaging Messungen zur Photodissoziation von Nitrosobenzol im S2 bzw.
S3/S4 Zustand wurden bei Photolysewellenla¨ngen von 290.5 nm bzw. 226 nm
durchgefu¨hrt. Abbildung 7.5 zeigt einen Ausschnitt aus dem 1+1 REMPI Spek-
trum der dabei gebildeten NO Fragmente. Die Zuordnung der Rotationslini-
en erfolgte, wie in Abschnitt 4.3 beschrieben, durch Vergleich mit berechneten
U¨bergangsfrequenzen. Fu¨r die Ion–Imaging Messungen wurden isolierte U¨ber-
ga¨nge ausreichender Intensita¨t im Bereich j′′ = 6.5− 29.5 ausgewa¨hlt, und die
Frequenz des Ionisationslasers entsprechend angepasst. Da die eingestellten Wel-
lenla¨ngen λion zwischen 225 − 226 nm liegen, kann der Abfragelaser neben der
Ionisation zusa¨tzlich nicht dissoziierte Nitrosobenzol Moleku¨le in den S3 bzw. S4
Zustand anregen. Die bei 290.5 nm aufgenommenen Ion–Images bestehen somit
aus zwei Anteilen. Zum einen werden NO Fragmente aus der S2 Dissoziation, zum
anderen aber auch aus der S3 bzw. S4 Photolyse detektiert. Diese haben aufgrund
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Abb. 7.5: 1+1 REMPI Spektrum von NO Fragmenten im Zustand 2Π1/2 (v
′′ = 0)
aus der 290.5 nm Photodissoziation von Nitrosobenzol.
der ho¨heren U¨berschussenergie eine andere Geschwindigkeitsverteilung, mu¨ssen
also zuna¨chst vom gewu¨nschten S2 Ionensignal separiert werden. In der Praxis
wurde deswegen bei jeder untersuchten Rotationsquantenzahl j′′ ein Ion–Image
mit beiden Lasern und eines, das nur vom Ionisationslaser alleine stammt, auf-
genommen. Durch Subtraktion der beiden Bilder konnte der Anteil an Ionen aus
der S3 bzw. S4 Photolyse auf ein Minimum reduziert werden. Zusa¨tzlich wurde
der Ionisationslaser bei allen Messungen soweit wie mo¨glich abgeschwa¨cht.
In Abbildung 7.6 sind zwei Ion–Images von NO Fragmenten im Zustand 2Π1/2
(v′′ = 0, j′′ = 14.5) dargestellt. Bild (a) wurde mit nur einem Laser zur Pho-
tolyse und Ionisation bei 226 nm aufgenommen. Bild (b) resultiert aus einer
Messung mit zwei Lasern bei einer Photolysewellenla¨nge von 290.5 nm, wobei
das entsprechende Bild, das der Photolyselaser allein erzeugt, bereits abgezogen
wurde. Beide Fragmentverteilungen sind vollsta¨ndig isotrop, mit einem Inten-
sita¨tsmaximum im Zentrum des Bildes. Abbildung 7.7 zeigt Intensita¨tsprofile
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Abb. 7.6: (a) Ion–Image von NO Fragmenten aus der Photodissoziati-
on von Nitrosobenzol bei 226 nm. Zur Ionisation wurde der
Photolyse–/Abfragelaser auf die P21+Q21 (j
′′ = 14.5) Linie des
A 2Σ+ (v′ = 0) ← X 2Π1/2 (v′′ = 0) U¨bergangs eingestellt. (b) Ion–
Image von NO Fragmenten aus der Photodissoziation von Nitroso-
benzol bei 290.5 nm. Zur Ionisation wurde der selbe U¨bergang wie in
(a) angeregt.
der Summe aller Zeilen (a) und der Summe aller Spalten (b) fu¨r Bild (b). Beide
Summenprofile lassen sich gut durch Gauß-Kurven anna¨hernd gleicher Standard-
abweichung σ ≈ 486±12 m/s anpassen. Zufa¨llig gewa¨hlte Profile einzelner Zeilen
und Spalten konnte ebenfalls durch entsprechende Gauß-Kurven gefittet werden.
Die gesamte Fragmentverteilung entspricht somit in guter Na¨herung einer zwei-
dimensionalen Gauß-Verteilung. Der geringe Unterschied der Halbwertsbreiten
von Zeilen– und Spaltenprofil ist teilweise auf das in Ausbreitungsrichtung des
Lasers gro¨ßere Ionisationsvolumen zuru¨ckzufu¨hren (siehe Abschnitt 6.2). Die
Standardabweichungen σ wurden bei jeder Photolysewellenla¨nge und fu¨r jeden
untersuchten Rotationszustand j′′ des NO Fragments durch Auswertung von
jeweils 6 Ion–Images bestimmt. Aus Abbildung 7.6(a) und fu¨nf weiteren Ion–
Images von NO Fragmenten im Zustand 2Π1/2 (v
′′ = 0, j′′ = 14.5) wurde ein
Wert σ = 594± 20 m/s berechnet. Aufgrund der ho¨heren U¨berschussenergie ist
dieser deutlich ho¨her als der entsprechende Wert bei 290.5 nm.
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Abb. 7.7: (a) Integration von Abbildung 7.6(b) entlang der Spalten und (b) ent-
lang der Zeilen. Beide Kurven wurden durch Gauß-Funktionen gefittet.
Wie in Abschnitt 4.1.3 gezeigt, ergibt die Abel–Inversion einer Gauß-Verteilung
wieder eine Gauß-Kurve mit identischer Standardabweichung σ. Die Ion–Images
von NO Fragmenten aus der Photodissoziation von Nitrosobenzol ko¨nnen des-
wegen direkt ohne vorherige Inversion ausgewertet werden. Typische Artefakte
der Abel–Inversion, wie die Versta¨rkung des Rauschens in der Na¨he des Bild-
zentrums, treten somit nicht auf. Die berechneten Fragmentverteilungen zei-
gen ein sehr gutes Signal/Rausch Verha¨ltnis. Als Folge der gaußfo¨rmigen Inten-
sita¨tsverteilung im Ion–Image findet man fu¨r die Geschwindigkeitsverteilung der
Fragmente eine Maxwell–Boltzmann Verteilung mit einer mittleren Geschwin-
digkeit vrms =
√
3 · σ. Bei den Photolysewellenla¨ngen 290.5 bzw. 226 nm wur-
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Abb. 7.8: (a) Normalisierte Geschwindigkeitsverteilung p(v) und (b) Winkelver-
teilung q(cos θ) der NO Fragmente im Rotationszustand j′′ = 14.5
aus der Nitrosobenzol Photolyse bei 290.5 nm (linke Skala) und
226 nm (rechte Skala). Zusa¨tzlich ist eine simulierte Winkelverteilung
fu¨r β = −0.64 dargestellt (linke Skala).
den fu¨r die NO Fragmente im Zustand 2Π1/2 (v
′′ = 0, j′′ = 14.5) die Werte
vrms = 840 m/s bzw. vrms = 1030 m/s ermittelt. Die zugeho¨rigen Geschwindig-
keitsverteilungen sind in Abbildung 7.8(a) dargestellt.
Abbildung 7.8(b) zeigt die entsprechenden Winkelverteilungen der NO Frag-
mente, aus denen Anisotropie–Parameter β von ungefa¨hr Null resultieren. Als
Vergleich ist in Abbildung 7.8(b) zusa¨tzlich eine simulierte Winkelverteilung fu¨r
β = −0.64 dargestellt. Dieser Wert wurde in einer anderen Arbeit bei TOF–MS
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λph j
′′ vrms(NO) Etr(NO) Etr(Phenyl) Etr/Eexc β
(nm) (m/s) (cm−1) (cm−1)
225.96 14.5 1029 ± 35 1328 ± 90 517 ± 35 0.073 +0.05
290.50 6.5 753 ± 20 711 ± 37 277 ± 15 0.064 +0.00
290.50 12.5 873 ± 24 956 ± 52 372 ± 20 0.086 +0.01
290.50 14.5 842 ± 21 889 ± 44 346 ± 17 0.080 -0.04
290.50 22.5 943 ± 27 1114 ± 64 433 ± 25 0.100 -0.05
290.50 29.5 995 ± 32 1243 ± 80 483 ± 31 0.112 +0.03
Tab. 7.1: Zusammenfassung der Ion–Imaging Ergebnisse zur Nitrosobenzol Pho-
todissoziation. Anhand der mittleren Geschwindigkeiten vrms, die aus
den Zeilen– und Spaltenprofilen der Ion–Images bestimmt wurden,
konnte die mittlere Translationsenergie Etr beider Fragmente berech-
net werden. In den letzten zwei Spalten ist der Anteil an Exzessenergie
der in kinetische Energie der Fragmente umgewandelt wird, und der
Anisotropie–Parameter β angegeben. Die Fehler sind die Standardab-
weichungen von 6 Messungen.
Messungen fu¨r die Photolyse bei 266 nm gefunden [41].
Neben der zustandsselektiven Detektion von NO Fragmenten im Rotationszu-
stand j′′ = 14.5 wurden Ion–Images auf anderen Rotationslinien 6.5 ≤ j′′ ≤ 29.5
aufgenommen. Bei allen Experimenten wurden isotrope und gaußfo¨rmige Frag-
mentverteilungen beobachtet. Die resultierenden mittleren Geschwindigkeiten
vrms und die mittleren kinetischen Energien Etr der Fragmente sowie die Aniso-
tropie–Parameter β und die Anteile an Exzessenergie die in kinetische Energie
konvertiert werden, sind in Tabelle 7.1 zusammengestellt. Die mittlere kinetische
Energie Etr(NO) der NO–Fragmente mit Masse mNO wurde wie folgt berechnet:
Etr(NO) =
1
2
·mNO · v2rms (7.2)
Die kinetische Energie der Phenyl–Radikale folgt aufgrund des Impulserhal-
tungssatzes aus Gleichung (2.5).
Die Ergebnisse in Tabelle 7.1 zeigen eine Korrelation zwischen der Rotations-
quantenzahl j′′ der NO Fragmente und ihrer kinetischen Energie Etr(NO). Mit
steigender Rotationsenergie nimmt die Fragmentgeschwindigkeit zu. Dieser Ef-
fekt wurde bereits in fru¨heren Arbeiten bei der Analyse der entsprechenden
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Doppler–Profile beobachtet [72]. Die Verbreiterung der Doppler–Banden ko¨nnte
jedoch auch durch die mit steigender Rotationsquantenzahl j′′ zunehmende Λ–
Doublet Aufspaltung erkla¨rt werden. Eine eindeutige Aussage bezu¨glich der
Fragmentgeschwindigkeiten ist deshalb erst aufgrund der Ion–Imaging Messun-
gen mo¨glich. Die Ursache und der genaue Mechanismus der Korrelation zwi-
schen j′′ und vrms ko¨nnte z.B. durch aufwendige quantendynamische Wellenpa-
ket Rechnungen auf den beteiligten Potentialfla¨chen aufgekla¨rt werden. Solche
Rechnungen wurden in dieser Arbeit nicht durchgefu¨hrt. Im Folgenden wird
auf ein stark vereinfachtes klassisches Modell zur qualitativen Beschreibung der
Korrelation eingegangen. Diese kann mo¨glicherweise aus einem impulsiven Dreh-
moment am N Atom der NO Gruppe von Nitrosobenzol resultieren. Bleibt der
Schwerpunkt des NO Fragments nach der Dissoziation in der Ebene des Phe-
nyl Radikals, so ergibt sich die Dissoziationskoordinate als Linearkombination
der C–N Streckschwingung, der CNO und CCN Biegeschwingung und der CCNO
Torsionsschwingung. Durch diese vier Koordinaten wird die relative Position der
beiden Fragmente festgelegt. Es ergeben sich also vier Freiheitsgrade der Rela-
tivbewegung. Im einzelnen sind dies die beiden Komponenten des Geschwin-
digkeitsvektors v von NO in der Ebene des Phenyl Radikals und die beiden
Rotationsfreiheitsgrade des NO Fragments. Wenn die CNO Biegeschwingung
oder die C–N Streckschwingung einen großen Beitrag zur Reaktionskoordinate
liefert, so sind beide zum Zeitpunkt der Dissoziation in einem hoch angeregten
Zustand. Folglich wird beim Bruch der C–N Bindung ein Impuls bzw. ein Dreh-
impuls auf das N–Atom des NO Fragment u¨bertragen, der zur Translation bzw.
zur Rotation des Fragments beitra¨gt. A¨ndert sich dieser Impuls, so a¨ndert sich
auch die Rotations– bzw. Translationsenergie. Wie in Abbildung 7.9 am Bei-
spiel der C-N Schwingung dargestellt, fu¨hrt dies zu einer Korrelation zwischen
der Geschwindigkeit vrms und der Rotationsquantenzahl j
′′.
N
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N
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Abb. 7.9: Korrelation zwischen der Geschwindigkeit v und der Rotationsquan-
tenzahl j′′ des NO Fragments als Folge der C-N Streckschwingung des
Nitrosobenzols.
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Bei allen Ion–Imaging Messungen wurden isotrope Fragmentverteilungen mit
Anisotropie–Parametern nahe Null gefunden. Dies ist im Einklang mit den Er-
gebnissen aus fru¨heren Fluoreszenz–Anregungs–Experimenten im U¨berschall–
Du¨senstrahl, bei denen unabha¨ngig von der Photolysewellenla¨nge stets gauß-
fo¨rmige Doppler–Profile der NO Fragmente beobachtet wurden [47, 49, 71, 72].
Durch winkelaufgelo¨ste TOF–MS Messungen von Huang et al. wurde im Gegen-
satz dazu ein Anisotropie–Parameter von -0.64 ermittelt [41]. Mo¨gliche Gru¨n-
de fu¨r diese Abweichung sollen im Folgenden diskutiert werden. Wie in Ab-
schnitt 8.2.2 erla¨utert wird, kann die Dissoziation von Van–der–Waals Clustern
zu komplett anderen Fragmentverteilungen fu¨hren, als die Photolyse der ent-
sprechenden Monomere. Insbesondere kann die Wechselwirkung der gebildeten
Fragmente mit der Clusterumgebung zu einer starken Abnahme der urspru¨nglich
vorhandenen Anisotropie fu¨hren. Bei der Photolyse von Clustern findet man
deswegen ha¨ufig isotrop verteilte Fragmente. Anhand der U¨berlegungen aus
Abschnitt 7.2.1 kann eine Clusterbildung von Nitrosobenzol weitgehend ausge-
schlossen werden. Die unterschiedlichen Werte des Anisotropie–Parameters sind
also nicht darauf zuru¨ckzufu¨hren. Hinzu kommt, dass die Messungen von Huang
et al., bei denen eine negative Anisotropie gefunden wurde, bei 69 ◦C durch-
gefu¨hrt wurden, also bei deutlich ho¨heren Nitrosobenzol–Konzentrationen als in
dieser Arbeit.
Der stark negative Anisotropie–Parameter in [41] ist mo¨glicherweise eine Fol-
ge der hohen Laserintensita¨ten, die zur Photolyse von Nitrosobenzol eingesetzt
wurden. Typische Pulsenergien des verwendeten Nd:YAG Lasers lagen laut [41]
bei ca. 40 mJ und sind damit ungefa¨hr um den Faktor 1000 ho¨her als die in dieser
Arbeit verwendeten Laserenergien. Durch die hohen Pulsenergien des fokussier-
ten Lasers ko¨nnen verschiedene unerwu¨nschte Effekte auftreten. Beispielsweise
kann es zu einer ra¨umlichen Ausrichtung der Moleku¨le im starken elektrischen
Feld des Lasers kommen. Bei einer Pulsenergie von 40 mJ, einer typischen Puls-
dauer von 4 ns und einem Strahldurchmesser von 1 mm2 am Fokus, betra¨gt
die mittlere Intensita¨t I ≈ 109 W cm−2. Fu¨r CS2 wurde mit Lichtpulsen der
La¨nge 35 ps, bei 532 nm und Intensita¨ten im Bereich 1012 − 1014 W cm−2 eine
effiziente Ausrichtung der Moleku¨le beobachtet [50, 51]. Eine Ausrichtung von
3,4–Dibromothiophen gelang mit elliptisch polarisiertem Licht der Wellenla¨nge
1064 nm und der Intensita¨t 1011−1012 W cm−2 [53]. Der Grad der Ausrichtung ei-
nes Moleku¨ls ist proportional zur Anisotropie der Polarisierbarkeit. Diese erho¨ht
sich stark, wenn die Frequenz des elektrischen Feldes mit der Frequenz eines elek-
7.2 Ion–Imaging der NO Fragmente 91
trischen U¨bergangs u¨bereinstimmt. Ist diese Versta¨rkung in der Gro¨ßenordnung
102 − 103, so ko¨nnten die von Huang et al. verwendeten Laserpulse zur einer
Ausrichtung der Nitrosobenzol Moleku¨le gefu¨hrt haben. Da die Rotation des
Moleku¨ls dadurch eingeschra¨nkt wa¨re, ko¨nnte eine anisotrope Verteilung der
Photolysefragmente resultieren.
Neben der Ausrichtung der Nitrosobenzol Moleku¨le kann die hohe Laserener-
gie auch zur Anregung von Mehrphotonenprozessen fu¨hren. Aus Fluoreszenz–
Anregungs–Experimenten ist die Lebensdauer τ ≈ 60 fs des S2 Zustands be-
kannt [48]. Geht man von einer isotropen Fragmentverteilung aus, so muss die
Zeitspanne bis zur Dissoziation des Moleku¨ls deutlich gro¨ßer sein und ungefa¨hr
im Bereich von 10-100 ps liegen. Der S2 Zustand geht also zuna¨chst durch schnel-
le interne Konversion in den langlebigeren S1 oder S0 Zustand u¨ber. Bei hohen
Laserintensita¨ten kann das System im Anschluss ein zweites Photon absorbie-
ren und dadurch in einen ho¨heren Singulettzustand angeregt werden. Dieser ist
mo¨glicherweise repulsiv entlang der C–N Bindungskoordinate und fu¨hrt zur Dis-
soziation des Moleku¨ls. Erfolgt die Absorption des zweiten Photons ausgehend
vom S1 Zustand mit A
′′ Symmetrie in ein ho¨her angeregtes Niveau mit A′ Sym-
metrie, so ist dass korrespondierende U¨bergangsdipolmoment µ senkrecht zur
Moleku¨lebene orientiert und man findet einen negativen Anisotropie–Parameter.
Im Folgenden wird abgescha¨tzt, ob eine solche Zweiphotonen–Absorption bei der
von Huang et al. verwendeten Laserintensita¨t mo¨glich ist. Die U¨bergangsrate
σF der S1 → Sn Anregung durch das zweite Photon muss dazu gro¨ßer oder zu-
mindest gleich der Dissoziationsrate k aus dem S1 Zustand sein. Die weiter oben
berechnete Intensita¨t I = 109 W cm−2 des Photolyselasers entspricht einem Pho-
tonenfluss F = 1.3 · 1027 Photonen cm−2 s−1. Fu¨r den Absorptionsquerschnitt
σ der S1 → Sn Anregung wird ein Wert von ungefa¨hr 10−17 cm−2 angenommen.
Es resultiert eine Anregungsrate σF = 1.3 · 1010 s−1. Diese liegt in der glei-
chen Gro¨ßenordnung wie die Dissoziationsrate k ≈ 1010 s−1. Im Rahmen dieser
Abscha¨tzung wird also ein gro¨ßerer Anteil der im S1 Zustand vorliegenden Ni-
trosobenzol Moleku¨le in ein ho¨heres Singulettniveau angeregt und kann somit
zur anisotropen Fragmentverteilung beitragen.
Zusammenfassend konnten anhand der Ion–Imaging Experimente einige strittige
Punkte bezu¨glich des Dissoziationsmechanismus von Nitrosobenzol gekla¨rt wer-
den. Die ermittelten Geschwindigkeits– und Winkelverteilungen der NO Frag-
mente sind im Einklang mit den Ergebnissen aus fru¨heren Fluoreszenz–Anre-
gungs–Experimenten und deuten auf einen indirekten Dissoziationsmechanis-
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mus hin. Das Nitrosobenzol–Moleku¨l wird zuna¨chst in einen ho¨heren Singulett-
zustand u¨berfu¨hrt, der nach ca. 60 fs in das S1 oder S0 Niveau relaxiert. Aus
der statistischen Besetzung der rovibronischen Zusta¨nde und der isotropen Frag-
mentverteilung kann geschlossen werden, dass die Lebensdauer dieses Zustands
relativ groß ist (10-100 ps), und dass das Moleku¨l erst nach interner Energieum-
verteilung dissoziiert.
8 Photodissoziation von
t–Butylnitrit im S2 Zustand
Neben der Photodissoziation von Nitrosobenzol wurde in dieser Arbeit die Pho-
tolyse von t-Butylnitrit im S2 Zustand (λph = 220 − 240 nm) mit Ion-Imaging
untersucht. Im Gegensatz zu den fru¨her von anderen Arbeitsgruppen durch-
gefu¨hrten FAS– oder TOF–MS Experimenten erlaubt diese Methode eine di-
rekte und simultane Bestimmung der Winkel– und Geschwindigkeitsverteilung
der NO Fragmente. Durch zustandsselektive Ionisation u¨ber einen 1+1 REMPI
Prozess ko¨nnen beide Verteilungen fu¨r unterschiedliche Schwingungs- und Rota-
tionszusta¨nde der NO Fragmente untersucht werden. Solche Daten sollten einen
detaillierten Einblick in den Dissoziationsmechanismus liefern.
8.1 Physikalische Eigenschaften und Photochemie
von t–Butylnitrit
Abb. 8.1: Struktur von anti–t–Butylnitrit (M=103.12 g/mol).
t–Butylnitrit geho¨rt zur Substanzklasse der Alkylnitrite R–ONO, die durch Re-
aktion von NaNO2, verdu¨nnter Schwefelsa¨ure und dem entsprechenden Alko-
hol R–OH synthetisiert werden ko¨nnen. Ihre Gasphasen–IR–Spektren zeigen bei
Raumtemperatur abha¨ngig vom Rest R eine mehr oder weniger ausgepra¨gte
Doppelstruktur der N=O Streckschwingung sowie der O–N=0 Biegeschwingung.
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Diese Doppelpeaks wurden auf das Vorhandensein zweier Rotationsisomere zu-
ru¨ckgefu¨hrt, siehe Abbildung 8.2. Aus dem Intensita¨tsverha¨ltnis Ianti/Isyn der
beiden IR–Banden kann der Anteil an anti und syn Isomer bestimmt werden.
Geht man von prima¨ren zu sekunda¨ren und tertia¨ren Nitriten u¨ber, so nimmt
der Anteil an anti Isomer zu. Fu¨r das Methylnitrit findet man bei 23 ◦C einen
Wert Ianti/Isyn von ungefa¨hr 1/2 [27], fu¨r t–Butylnitrit ergibt sich ein Verha¨ltnis
von ca. 35. t–Butylnitrit liegt also bei Raumtemperatur fast ausschließlich in der
anti–Form vor [82].
Abb. 8.2: Rotationsisomerie bei Alkylnitriten.
Untersuchungen an HONO haben gezeigt, dass dieses Moleku¨l im S1 Zustand
zur Punktgruppe CS geho¨rt [24]. In Analogie dazu geht man von einer plana-
ren CONO Gruppe im t–Butylnitrit aus. Der S1 Zustand beider Moleku¨le hat
A′′ Symmetrie, der Grundzustand S0 und der S2 Zustand haben A′ Symme-
trie [52, 75, 84]. Bei elektronischen U¨berga¨ngen vom S0 in den S1 Zustand liegt
das U¨bergangsdipolmoment aufgrund der unterschiedlichen Symmetrien senk-
recht zur Moleku¨lebene, bei U¨berga¨ngen in den S2 Zustand in der Moleku¨lebene.
Die Absorptionsspektren der Alkylnitrite unterscheiden sich nur wenig vonein-
ander und gleichen dem Spektrum des HONO–Moleku¨ls. In Abbildung 8.3 ist
das Gasphasen–Absorptionsspektrum von t–Butylnitrit dargestellt. Die relativ
schwache S1 Bande (max ≈ 200 l/(mol cm)) zeigt eine deutliche Schwingungs-
progression mit einer Wellenzahl von ungefa¨hr 1100 cm−1. Die Progression wur-
de der N=O Streckschwingung zugeordnet (Niveaus v∗). Es handelt sich bei der
S1 Bande um einen nπ
∗ U¨bergang (A′′←A′), bei dem ein Elektron vom freien
Elektronenpaar eines Sauerstoffatoms in ein antibindendes π∗ Orbital angeregt
wird. Im Gegensatz zum S1 U¨bergang zeigt die intensivere S2 Bande bei 220 nm
keinerlei Schwingungsstruktur. Die Bande wurde einem ππ∗ U¨bergang (A′←A′)
zugeordnet, bei dem ein Ladungstransfer von der (CH3)3CO Gruppe zur NO
Gruppe erfolgt (max ≈ 1800 l/(mol cm)) [12].
Die Zuordnung des nπ∗ und ππ∗ U¨bergangs konnte durch REMPI–Messungen
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Abb. 8.3: Absorptionsspektrum von t–Butylnitrit in der Gasphase (aus [14]).
an NO Fragmenten aus der Photolyse von ra¨umlich orientierten t–Butylnitrit
Moleku¨len besta¨tigt werden [14]. Die t–Butylnitrit Moleku¨le mit einem perma-
nenten Dipolmoment von ungefa¨hr 3.4 D [44] wurden dabei durch starke elek-
trische Felder mit Feldsta¨rken bis zu 50 kV/cm ausgerichtet. Die Polarisation
des Photolyselasers wurde senkrecht oder parallel zur Orientierung des stati-
schen Feldes gewa¨hlt. Aus den Intensita¨tsverha¨ltnissen der jeweils gebildeten
NO Fragmente konnte die Richtung des U¨bergangsdipolmoments µ bestimmt
werden. In U¨bereinstimmung mit obiger Zuordnung resultierte fu¨r den S1 eine
Orientierung senkrecht zur CONO–Ebene, fu¨r den S2 eine parallel dazu.
Sowohl die Anregung in den S1 als auch in den S2 Zustand fu¨hrt zu einer sehr
effektiven Photodissoziation des t–Butylnitrits mit einer Quantenausbeute von
ungefa¨hr 1 [12]. Der Dissoziationsmechanismus ist fu¨r beide Fa¨lle unterschied-
lich. Als Folge der Anregung in den S1 wurde eine sehr schnelle Schwingungs–
Pra¨dissoziation postuliert, die Anregung in den S2 fu¨hrt zu einer direkten Disso-
ziation auf einer entlang der Dissoziationskoordinate rein repulsiven Potential-
fla¨che. Mit Hilfe von Pump–Probe Experimenten wurde die Lebensdauer des S1
Zustands τ = 130±50 fs bestimmt [58]. Aus den Doppler–Profilen der NO Frag-
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Abb. 8.4: Photodissoziation von t–Butylnitrit. Im prima¨ren Schritt (1) wird die
O–N Bindung (D0 = 14308 cm
−1) homolytisch gespalten und es ent-
steht ein t–Butoxy und ein NO Radikal. Ersteres ist instabil und
zerfa¨llt in einer Folgereaktion (2) in Aceton und ein Methyl Radikal.
mente konnte der Anisotropie–Parameter β = 1.06± 0.04 und eine Obergrenze
fu¨r die Lebensdauer des S2 Zustands von τ < 420 fs abgescha¨tzt werden [76].
Bei der Photolyse von gasfo¨rmigem t–Butylnitrit mit Licht der Wellenla¨nge
λph = 253.7 nm wurde das Hauptprodukt Aceton, sowie die Nebenprodukte
Methylnitrat, Stickstoff und Nitromethan gefunden [57]. Die Bildung des Haupt-
produkts kann folgendermaßen erkla¨rt werden. Im prima¨ren Schritt der S1 bzw.
S2 Photolyse wird die RO–NO Bindung im Alkylnitrit durch Absorption eines
Photons homolytisch gespalten. Wie in Abbildung 8.4(1) dargestellt, entsteht
ein t–Butoxy Radikal und ein NO Fragment. Dieses liegt im Fall der S1 und der
S2 Dissoziation in einem der beiden elektronischen Grundzusta¨nde
2Π1/2 oder
2Π3/2 vor. Je nach U¨berschussenergie und Dissoziationsmechanismus findet man
eine unterschiedliche Besetzung der Rotationszusta¨nde j′′ und der Schwingungs-
niveaus v′′ des NO Fragments. Die Bindungsenergie D0 der gespaltenen O–N
Bindung betra¨gt fu¨r das t–Butylnitrit 14308 cm−1 [75]. Die Dissoziationsenergi-
en anderer Alkylnitrite unterscheiden sich nur geringfu¨gig von diesem Wert [24].
Das gebildete t–Butoxy Radikal kann weiterzerfallen in ein Methyl Radikal und
Aceton (Abbildung 8.4(2)). Weitere Produkte ko¨nnen als Folge von Nebenreak-
tionen des Methyl und NO Fragments gebildet werden. In fru¨hen Arbeiten von
Coe und Doumani wurde bei der Photolyse mit einer Quecksilberdampflampe
Nitrosomethan bzw. dimeres Nitrosomethan als weiteres Reaktionsprodukt ge-
funden [17].
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Sowohl die S1 als auch die S2 Photolyse wurde bereits mit verschiedenen ex-
perimentellen Methoden ausfu¨hrlich untersucht. Vor allem fu¨r den S1 Zustand
existiert eine große Zahl von Publikationen, die sich hauptsa¨chlich mit den ska-
laren und vektoriellen Eigenschaften der gebildeten NO Fragmente bescha¨ftigen.
Die wichtigsten Ergebnisse sollen kurz zusammengefasst werden. Rosenwaks et
al. haben 1986 die Besetzung der Λ–Doublet Zusta¨nde und das Alignment des
NO Fragments nach der S1 Dissoziation mit Hilfe der Fluoreszenz–Anregungs–
Spektroskopie untersucht. Es ergab sich eine bevorzugte Besetzung des antisym-
metrischen Π− Λ–Doublet Zustands (Π−/Π+ > 1.8 fu¨r j′′ > 30.5), bei dem sich
das freie Elektron des NO Fragments in einem π Orbital senkrecht zur Rotati-
onsebene befindet (A′′ Symmetrie) [75]. In spa¨teren Messungen zur Photolyse
nach Anregung in den zweiten und dritten Oberton der N=O Streckschwingung
wurden a¨hnliche Werte von Π−/Π+ = 1.73 ± 0.14 (v∗ = 2) bzw. 2.02 ± 0.1
(v∗ = 3) gefunden [76]. Der bevorzugt besetzte Π− Zustand des NO Fragments
hat dieselbe Symmetrie A′′ wie das in den S1 Zustand angeregte t–Butylnitrit
Moleku¨l. Dies deutet auf einen schnellen und planaren Dissoziationsprozess hin,
bei dem die urspru¨ngliche Symmetrie erhalten bleibt. Weitere Hinweise auf
eine Planarita¨t der Dissoziation liefern die ermittelten Alignment–Parameter
A
(2)
0 = 0.32 [54, 75] bzw. A
(2)
0 = 0.38 (v
∗ = 2) und A(2)0 = 0.42 (v
∗ = 3) [76].
Bei positivem Alignment ist der Drehimpulsvektor j von NO bevorzugt pa-
rallel zum U¨bergangsdipolmoment µ von t–Butylnitrit orientiert. Da µ im Fall
des S1 U¨bergangs senkrecht zur planaren CONO Gruppe orientiert ist, rotiert
das NO Fragment vorzugsweise in der Ebene des t–Butylnitrit Moleku¨ls. Ver-
gleicht man mit Messungen an Methylnitrit, aus denen eine senkrechte Orientie-
rung von j zum Geschwindigkeitsvektor v des NO Fragments hervorgeht [8],
so spricht der positive Alignment–Parameter fu¨r einen gro¨ßtenteils planaren
Dissoziationsprozess. Die Abweichung vom maximalen Alignment (A
(2)
0 = 0.8),
d.h. vollsta¨ndiger Planarita¨t, kann zum Beispiel durch out–of–plane Rotatio-
nen oder Torsionsschwingungen des angeregten t–Butylnitrit Moleku¨ls erkla¨rt
werden. Die oben angegebenen Werte fu¨r den Alignment–Parameter stammen
aus Raumtemperaturmessungen. Bei Fluoreszenz–Anregungs–Experimenten im
U¨berschall–Du¨senstrahl wurden ho¨here Werte von beispielsweise A
(2)
0 = 0.59
fu¨r v∗ = 2 [44] gefunden. Dies ko¨nnte eine Folge intensiver Ku¨hlung der Rota-
tionsfreiheitsgrade von t–Butylnitrit im Molekularstrahl sein und ist somit im
Einklang mit dem Modell der planaren Dissoziation.
Desweiteren wurde bei den Fluoreszenz–Anregungs–Messungen von Rosenwaks
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et al. fu¨r die S1 Photolyse eine bevorzugte Besetzung des F1 (
2Π1/2) Niveaus ge-
genu¨ber dem energetisch ho¨her liegenden F2 (
2Π3/2) Zustand (n(F1)/n(F2)≈ 1.6)
gefunden [76].
Wie bereits angedeutet werden bei der Dissoziation im S1 und S2 Zustand NO
Fragmente in unterschiedlichen Rotations– und Schwingungszusta¨nden j′′, v′′ ge-
bildet. Im Fall der S1 Photolyse wurde unabha¨ngig vom Schwingungszustand
v′′ oder v∗ fu¨r die Besetzung der Rotationsniveaus eine gaussfo¨rmige Vertei-
lung mit einem Maximum bei j′′max ≈ 31.5 beobachtet [45]. Die Verteilung kann
offensichtlich nicht durch eine Boltzmann–Verteilung beschrieben werden, son-
dern zeigt eine Besetzungsinversion bei niedrigen j′′ Werten. Die Besetzung der
Schwingungsniveaus v′′ ha¨ngt stark vom urspru¨nglich angeregten Schwingungs-
zustand v∗ ab und folgt im Fall der Anregung in den v∗ = 3 Zustand der fu¨r
Pra¨dissoziationsreaktionen typischen v′′ = v∗ − 1 Regel. Durch einen nicht–
adiabatischen U¨bergang wird ein Schwingungsquant zum Brechen der O-N Bin-
dung verbraucht und es entstehen bevorzugt NO Fragmente in einem um eins
erniedrigten Schwingungszustand. Da jedoch auch ein gro¨ßerer Anteil von NO
Fragmenten im Zustand v′′ = v∗ gebildet wird (ca. 20%), vermutet man als
Konkurrenzprozess eine adiabatische Pra¨dissoziation. Bei dieser kann die Bar-
riere im S1, die eine spontane Dissoziation verhindert, durch einen Tunnelprozess
u¨berwunden werden. Es geht kein Schwingungsquant verloren und die NO Frag-
mente liegen im urspru¨nglich angeregten v∗ Zustand vor. Der Anteil der durch
eine solche adiabatische Pra¨dissoziation gebildeten NO Fragmente nimmt beim
U¨bergang zu niedrigeren v∗ erheblich zu. Fu¨r v∗ = 2 ist das Verha¨ltnis von
nicht–adiabatischer zu adiabatischer Dissoziation ungefa¨hr 1, bei v∗ = 1 nur
noch ungefa¨hr 1/3 [36]. Die Dissoziation nach Anregung in den Zustand v∗ = 0
sollte aufgrund der fehlenden Schwingungsenergie rein adiabatisch ablaufen. So-
weit bekannt, wurden bisher keine entsprechenden Messungen zur Besta¨tigung
dieser Vermutung durchgefu¨hrt. Insgesamt wird bei der Photolyse ungefa¨hr 20%
der U¨berschussenergie Eex in Schwingungsenergie und 12% in Rotationsenergie
von NO umgewandelt [76].
Erga¨nzend zu den Ergebnissen fu¨r den S1 Zustand existiert eine Reihe von Ar-
beiten, die sich mit der Photolyse von t–Butylnitrit im S2 Zustand bescha¨ftigen.
Bei einer Photolysewellenla¨nge von λph = 250 nm wurde fu¨r das Besetzungs-
verha¨ltnis n(A′′)/n(A′) der Λ–Doublet Niveaus des NO Fragments ein Wert von
2.70 gefunden. Der ermittelte Alignment–Parameter betra¨gt unabha¨ngig vom
Rotationszustand j′′ ca. A(2)0 = −0.30. Aus einer Analyse der Doppler–Profile
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der gebildeten NO Fragmente konnte ein Anisotropie–Parameter β = 1.06± 0.04
bestimmt werden. Die Dissoziation erfolgt also bevorzugt parallel zum U¨ber-
gangsdipolmoment µ des t–Butylnitrit Moleku¨ls, wobei der Drehimpulsvektor j
des NO Fragments senkrecht zu µ orientiert ist. Das U¨bergangsdipolmoment fu¨r
den S2 U¨bergang liegt in der Moleku¨lebene des t–Butylnitrits (ππ
∗ U¨bergang).
Neben dem Anisotropie–Parameter (µ–v–Korrelation) wurden Werte von -0.5
bzw. 0.11 fu¨r die v–j und die µ–v–j–Korrelationen ermittelt. Diese resultieren
aus einer bevorzugt senkrechten Orientierung von v und j sowie einer paral-
lelen Orientierung von µ und v. Der Drehimpulsvektor j des NO Fragments
steht senkrecht auf µ und ko¨nnte senkrecht oder parallel zur Moleku¨lebene ori-
entiert sein. Bei senkrechter Orientierung kann wie im Fall der S1 Photolyse auf
einen planaren Dissoziationsprozess geschlossen werden. Aus dem Anisotropie–
Parameter kann mit Hilfe von Gleichung (2.9) ein oberer Grenzwert fu¨r den Win-
kel χ zwischen dem U¨bergangsdipolmoment µ und dem Geschwindigkeitsvektor
v der NO Fragmente abgescha¨tzt werden. Es ergibt sich ein Wert χ = 34◦ [76].
Fu¨r die Besetzung der beiden Spin–Bahn Zusta¨nde F1 und F2 des NO Fragments
findet man anders als bei der Dissoziation aus dem S1 Zustand ein Besetzungs-
verha¨ltnis von ungefa¨hr 1 [76].
Die Besetzung der Rotationszusta¨nde von NO nach der Photolyse bei 250 nm
folgt wie im Fall der S1 Dissoziation keiner Boltzmann–Verteilung, sondern zeigt
eine Besetzungsinversion fu¨r niedrige j′′. Das Maximum der Verteilung liegt bei
j′′max ≈ 53.5, ist also zu ho¨heren Rotationsquantenzahlen verschoben. Die Analy-
se der Besetzung der Schwingungsniveaus zeigt, dass ca. 92% der NO Fragmente
in v′′ = 0 gebildet werden. Der Anteil an Fragmenten mit v′′ = 1 betra¨gt lediglich
ca. 7%. Insgesamt werden nur ungefa¨hr 0.6% der U¨berschussenergie in Schwin-
gungsenergie des NO Fragments umgewandelt. Der Anteil der Rotationsenergie
von NO betra¨gt ungefa¨hr 19% [1].
Bei der Photolysewellenla¨nge λph = 250 nm betra¨gt die, aus Doppler–Profilen
bestimmte, mittlere Translationsenergie der NO Fragmente 7995 cm−1 [1, 76].
Das entspricht einer Geschwindigkeit von 2520 m/s. Die Halbwertsbreite der
Verteilung betra¨gt 1710 m/s. Der Anteil der U¨berschussenergie, der in Transla-
tionsenergie von NO konvertiert wird, liegt bei ca. 30%. Dieser hohe Wert ist
charakteristisch fu¨r einen direkten Dissoziationsprozess. Bei TOF–MS Messun-
gen mit einer Photolysewellenla¨nge von λ = 248 nm wurden mittlere Trans-
lationsenergien von ca. 7235 cm−1 bzw. 2970 cm−1 fu¨r die NO bzw. t–Butoxy
Fragmente gefunden. Insgesamt wird ca. 40% der U¨berschussenergie in Transla-
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tionsenergie der Fragmente umgewandelt [24].
Zur theoretischen Beschreibung der Photolyse bei λph = 248 nm verwendeten
Huber et al. ein impulsives Modell, bei dem die NO Gruppe als starr und die
t–Butoxy Gruppe als beweglich angenommen wurde [24]. Wa¨hrend des Dissozia-
tionsprozesses kann die CO–NO Streckschwingung zur Ausbildung eines Dreh-
moments am Stickstoffatom beitragen, so dass das NO Fragment nach der Disso-
ziation in der Moleku¨lebene rotiert. Die berechneten Translations– und Schwin-
gungsenergien der NO Fragmente stimmen fu¨r den Fall der 248 nm Photolyse
gut mit den experimentellen Ergebnissen u¨berein. Bei Fluoreszenz–Anregungs–
Messungen mit Photolysewellenla¨ngen zwischen 220 und 250 nm wurde eine
Korrelation zwischen der Schwingungsenergie des NO Fragments und der Photo-
lyseenergie beobachtet [13]. Wa¨hrend bei λph=250 nm fast ausschließlich v
′′ = 0
besetzt ist, findet man bei ho¨heren Photolyseenergien eine stark zunehmende
Besetzung von angeregten Schwingungsniveaus. Das von Huber et al. einge-
setzte Modell, bei dem von einer starren NO Gruppe ausgegangen wird, kann
in diesem Bereich nicht zur Beschreibung des Dissoziationsprozesses verwendet
werden. Unabha¨ngig vom betrachteten v′′ Zustand des NO Fragments wurde
fu¨r Photolysewellenla¨ngen zwischen 220 und 250 nm stets eine bimodale Vertei-
lung der Rotationszusta¨nde j′′ gefunden. Die eine Komponente mit Maximum
bei j′′max ≈ 50.5 − 60.5 entspricht der bei λph = 248 bzw. 250 nm gefunde-
nen gaußfo¨rmigen Verteilung, die andere Komponente mit niedrigerer Intensita¨t
besitzt ein Maximum bei ungefa¨hr j′′max ≈ 10.5 − 20.5 und wurde einem zwei-
ten Dissoziationsweg zugeordnet. Fu¨r diesen zweiten Dissoziationsweg wurde ein
U¨bergangszustand mit linearer O–N=O Einheit postuliert [13].
Bei der Photolyse im S1 und der 250 nm Dissoziation im S2 Zustand wer-
den beide Fragmente im elektronischen Grundzustand gebildet. In einer 1999
vero¨ffentlichten Arbeit wurde die Dissoziation von t–Butylnitrit bei 193 nm
mit PLIF (planar laser–induced–fluorescence) untersucht [28]. Aufgrund der ho-
hen U¨berschussenergie entstehen hauptsa¨chlich elektronisch angeregte t–Butoxy
Fragmente sowie NO Fragmente im elektronischen Grundzustand 2Π. Diese ha-
ben unabha¨ngig vom Schwingungszustand v′′ eine relativ geringe Rotationsener-
gie (j′′max ≈ 15.5) und liegen vor allem in v′′ = 1 oder ho¨her angeregten Schwin-
gungszusta¨nden vor. Ihre kinetische Energie ha¨ngt praktisch nicht von j′′ ab und
betra¨gt fu¨r v′′ = 2 ungefa¨hr 3350 cm−1. Beim U¨bergang zu v′′ = 1 oder v′′ = 0
nimmt die Translationsenergie der Fragmente zu (∆E2→1tr ≈ 460 cm−1). Diese
Zunahme ist jedoch deutlich geringer als die Abnahme der Schwingungsenergie
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(1848 cm−1 pro Schwingungsquant). Fu¨r den Anisotropie–Parameter β wurde
mit PLIF in einem Effusivstrahl ein Wert von +0.57 ermittelt. Dieser niedrige
Wert des Anisotropie–Parameters ist mo¨glicherweise auf die geringe Ku¨hlung
und die damit verbundene hohe Rotationsenergie der t–Butylnitrit Moleku¨le
zuru¨ckzufu¨hren.
8.2 Ion–Imaging von NO aus der S2–Photolyse von
t–Butylnitrit
8.2.1 Durchfu¨hrung der Ion–Imaging Experimente
t–Butylnitrit (Aldrich, 90%) wurde durch Destillation bei 68 ◦C unter Atmo-
spha¨rendruck gereinigt und anschließend in der Tiefku¨hltruhe aufbewahrt. Wa¨h-
rend der Messungen wurde die t–Butylnitrit Konzentration im Expansionsgas
u¨ber den temperaturabha¨ngigen Dampfdruck der Verbindung eingestellt. Durch
Verwendung eines externen Beha¨lters in einem Thermostatisierbad konnten da-
bei auch Temperaturen unterhalb der Raumtemperatur eingestellt werden. Als
Expansionsgas wurde stets Helium verwendet. Bei Raumtemperatur und Atmo-
spha¨rendruck liegt t–Butylnitrit als gelbe Flu¨ssigkeit mit einem Siedepunkt von
62 − 64 ◦C vor. Der Dampfdruck p der Verbindung la¨sst sich in Abha¨ngigkeit
von der Temperatur T durch folgende Formel berechnen:
log p = −A/T + B (8.1)
Fu¨r p in Torr und T in Kelvin wurden die Parameter A = 1610 und B = 7.66
ermittelt [83]. In dieser Arbeit wurden Messungen bei T = 25 ◦C, T = 20 ◦C,
T = 0 ◦C und T = −13 ◦C durchgefu¨hrt. Nach Gleichung (8.1) entspricht dies
t–Butylnitrit Dampfdru¨cken von 241 mbar, 195 mbar, 77 mbar und 39 mbar.
Zur Photolyse wurde in die S2 Absorptionsbande mit Maximum bei ungefa¨hr
220 nm angeregt. Die zustandsselektive Ionisation der gebildeten NO Fragmen-
te erfolgte u¨ber einen 1+1 REMPI Prozess mit Wellenla¨ngen zwischen 220 und
240 nm. Da Photolyse und Ionisation im selben Wellenla¨ngenbereich liegen, wur-
de bei allen Ion–Imaging Experimenten nur ein Farbstofflaser zur Erzeugung und
Abfrage der NO Fragmente verwendet. Dieser wurde je nach Wellenla¨nge mit
den Laserfarbstoffen Coumarin 120 (Coumarin 440), Coumarin 47 oder Cou-
marin 102 betrieben und mit einem BBO I–Kristall frequenzverdoppelt. Die
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Fundamentalfrequenz wurde mit einer Anordnung aus 4 Pellin–Broca Prismen
abgetrennt.
8.2.2 Ergebnisse und Diskussion
Da die Ion–Imaging Experimente im U¨berschall–Du¨senstrahl durchgefu¨hrt wer-
den, ko¨nnen sich je nach Expansionsbedingungen t–Butylnitrit Cluster unter-
schiedlicher Gro¨ße bilden ([(CH3)3CONO]n). Die Bildung und Photodissoziation
(S1 Zustand) solcher Cluster mit Gro¨ßen bis n ≈ 50 wurde 1993 von Huber et
al. untersucht [44, 45]. Fu¨r eine Mischung aus 5% t–Butylnitrit in Helium bzw.
Argon wurde bei Stagnationsdru¨cken gro¨ßer als ca. 1900 mbar bzw. 800 mbar
aufgrund der starken Ku¨hlung eine extensive Clusterbildung beobachtet. Die
Photodissoziation eines Gemisches aus t–Butylnitrit Clustern und Monomeren
im S1 Zustand fu¨hrte zu einer bimodalen Besetzung der Rotationszusta¨nde der
NO Fragmente. Die NO Fragmente mit geringer Rotationsenergie (j′′ < 20.5)
stammen dabei ausschließlich aus der Dissoziation von t–Butylnitrit Clustern,
die mit hoher Rotationsenergie (j′′ > 20.5) sowohl aus der Monomer– als auch
aus der Cluster–Dissoziation. NO Fragmente in einem t–Butylnitrit Cluster ge-
ben durch Wechselwirkung mit der Umgebung einen großen Teil ihrer Rotations-
energie an diese ab und liegen nur noch in niedrigen Rotationsquantenzahlen
vor. Bei der Dissoziation von Monomeren oder t–Butylnitrit Moleku¨len mit NO
Gruppen an der Clusteroberfla¨che erwartet man keine oder nur eine sehr geringe
Energieu¨bertragung dieser Art.
Um Aussagen u¨ber das Ausmaß der Clusterbildung treffen zu ko¨nnen, wurden
REMPI Spektren von NO Fragmenten aus der S2 Photolyse von t–Butylnitrit
bei unterschiedlichen Expansionsbedingungen aufgenommen. Zuna¨chst wurden
hohe t–Butylnitrit Konzentrationen (ca. 7%) und hohe Stagnationsdru¨cke (pst =
2000 mbar) eingestellt. Zwei Beispiele fu¨r 1+1 REMPI Spektren sind in Abbil-
dung 8.5 bzw. Abbildung 8.6 dargestellt. Wie man anhand der Zuordnung in
Abbildung 8.5 erkennen kann, findet man analog zu [45] auch bei der S2 Photo-
lyse einen Anteil von NO Fragmenten mit geringer Rotationsenergie. Folgt man
der Argumentation in [45], so ko¨nnte dieser Anteil aus der Dissoziation von t–
Butylnitrit Clustern resultieren. Die hohe t–Butylnitrit Konzentration und der
hohe Stagnationsdruck sollten eine Clusterbildung begu¨nstigen. Die NO Frag-
mente mit niedriger Rotationsquantenzahl ko¨nnten jedoch auch auf anderem
Weg gebildet werden. So fu¨hrt die thermische Dissoziation von t–Butylnitrit zur
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Abb. 8.5: Ausschnitt aus dem 1+1 REMPI Spektrum von NO Fragmenten im
Zustand 2Π1/2 (v
′′ = 1), die bei der S2 Photolyse von t–Butylnitrit
gebildet werden (7% TBN, pst = 2000 mbar He). Im dargestellten
Energiebereich wurden hauptsa¨chlich U¨berga¨nge aus niedrigen Rota-
tionszusta¨nden beobachtet.
Bildung von NO Verunreinigungen, die bei der Du¨senstrahl–Expansion stark
abgeku¨hlt werden und dadurch ebenfalls in niedrigen Rotationszusta¨nden vor-
liegen. Aufgrund der starken Ku¨hlung kann man jedoch davon ausgehen, dass
nur der Schwingungsgrundzustand v′′ = 0 der NO Radikale besetzt ist. Das in
Abbildung 8.5 dargestellte REMPI Spektrum von NO Fragmenten im Zustand
v′′ = 1 kann somit keine Banden von NO Verunreinigungen enthalten.
Alle REMPI und Ion–Imaging Experimente wurden mit Photolysewellenla¨ngen
zwischen 220 und 240 nm durchgefu¨hrt. In diesem Wellenla¨ngenbereich ko¨nnte
der von Castle et al. postulierte zweite Dissoziationsweg des Monomers zur Bil-
dung von NO Fragmenten mit niedriger Rotationsenergie fu¨hren [13] (siehe Ab-
schnitt 8.1). Um dies zu verifizieren, wurden 1+1 REMPI Spektren von NO bei
unterschiedlichen Helium–Stagnationsdru¨cken pst und identischem t–Butylnitrit
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Abb. 8.6: Ausschnitt aus dem 1+1 REMPI Spektrum von NO Fragmenten im
Zustand 2Π1/2 (v
′′ = 0 bzw. 1), die bei der S2 Photolyse von t–
Butylnitrit gebildet werden (7% TBN, pst = 2000 mbar He). Im dar-
gestellten Energiebereich wurden hauptsa¨chlich U¨berga¨nge aus hohen
Rotationszusta¨nden beobachtet.
Partialdruck (T = 20◦C, p = 195 mbar) aufgenommen. In Abbildung 8.7 sind
drei Beispiele dargestellt. Der mit einem Stern markierte Peak entspricht ei-
nem U¨bergang von einem Zustand mit hoher Rotationsquantenzahl j′′ = 64.5
(R21, v
′′ = 2), alle anderen Banden lassen sich NO Fragmenten in niedrigen
Rotationszusta¨nden zuordnen. Im Gegensatz zum markierten Peak nimmt die
Intensita¨t dieser Banden mit steigendem Helium Stagnationsdruck pst, also mit
zunehmender Abku¨hlung der t–Butylnitrit Moleku¨le stark zu. Dieses Verhalten
ist mo¨glicherweise die Folge einer versta¨rkten Clusterbildung bei tiefen Tempe-
raturen. Im Vergleich zu [45] findet aufgrund der ho¨heren t–Butylnitrit Kon-
zentrationen (10− 17%) bereits bei tieferen Stagnationsdru¨cken eine Clusterbil-
dung statt. Geht man durch Temperaturerniedrigung bei konstantem Stagna-
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Abb. 8.7: Druckabha¨ngigkeit der REMPI–Spektren von NO Fragmenten aus der
S2 Photolyse von t–Butylnitrit. Die mit (*) gekennzeichnete Ban-
de entspricht einem U¨bergang aus einem Zustand mit hoher Rota-
tionsquantenzahl j′′ = 64.5, alle anderen Peaks korrespondieren mit
U¨berga¨ngen aus niedrigen Rotationsniveaus j′′ < 15.5. Die Spektren
wurden bei konstantem t–Butylnitrit Partialdruck von ca. 195 mbar
aufgenommen.
tionsdruck pst = 2000 mbar zu kleineren t–Butylnitrit Konzentrationen u¨ber,
so findet man bis T ≈ 0 ◦C (4% t–Butylnitrit) praktisch keine A¨nderung der
Intensita¨tsverha¨ltnisse im Spektrum. Erst bei noch niedrigeren Partialdru¨cken
(T = −13 ◦C, 2% t–Butylnitrit) nimmt der Anteil an Clustern relativ zum
Monomersignal ab. Dieses Verhalten ist in Abbildung 8.8 dargestellt.
106 Photodissoziation von t–Butylnitrit im S2 Zustand
236.24 236.28 236.32 236.36 236.40
0
1
2
3
4
5
(b) T=0 °C
/ nm
0
1
2
3
4
5
(a) T= -13 °C
re
l.
in
te
ns
it
y *
*
Abb. 8.8: Temperaturabha¨ngigkeit der REMPI–Spektren von NO Fragmenten
aus der S2 Photolyse von t–Butylnitrit. Die mit (*) gekennzeichnete
Bande entspricht einem U¨bergang aus einem Zustand mit hoher Ro-
tationsquantenzahl j′′ = 64.5, alle anderen Peaks korrespondieren mit
U¨berga¨ngen aus niedrigen Rotationsniveaus j′′ < 15.5. Die Spektren
wurden bei konstantem Helium Stagnationsdruck pst = 2000 mbar
aufgenommen.
Zur genaueren Analyse der Druckabha¨ngigkeit einzelner Rotationslinien mit
hoher und niedriger Rotationsquantenzahl j′′ wurden weitere Messungen bei
T = 0 ◦C und variablem Stagnationsdruck pst durchgefu¨hrt. In Abbildung 8.9
sind die Intensita¨tsverha¨ltnisse zweier Rotationslinien mit j′′ = 9.5 und j′′ = 60.5
dargestellt. Da fu¨r beide Messungen sehr unterschiedliche Laserintensita¨ten er-
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Abb. 8.9: Intensita¨tsverha¨ltnis eines Rotationsu¨bergangs mit j′′ = 9.5 (v′′ = 1)
und einer Linie mit j′′ = 60.5 (v′′ = 1) bei unterschiedlichen Stagna-
tionsdru¨cken pst. Die Kurve wurde so skaliert, dass das Verha¨ltnis bei
600 mbar eins betra¨gt (siehe Text). Der Partialdruck von t–Butylnitrit
betrug bei allen Messungen ca. 77 mbar.
forderlich waren, wurde die Kurve so skaliert, dass das Intensita¨tsverha¨ltnis bei
600 mbar gleich eins ist. Aufgrund der unterschiedlichen Laserintensita¨ten konn-
ten keine Besetzungsverha¨ltnisse der beiden Zusta¨nde berechnet werden. Zur Be-
stimmung der einzelnen Messpunkte wurden bei festem Stagnationsdruck Ion–
Images mit je 200 Schuss auf beiden Rotationsu¨berga¨ngen aufgenommen und
das Verha¨ltnis der Gesamtintensita¨ten ermittelt. Als wichtigstes Ergebnis kann
man festhalten, dass die Intensita¨t der Linie mit niedriger Rotationsquanten-
zahl j′′ im Verha¨ltnis zur Linie mit hohem j′′ bei steigendem Stagnationsdruck
stark zunimmt. Der Anteil an NO Fragmenten, die bei der Dissoziation von
t–Butylnitrit Clustern gebildet werden, steigt also mit pst. Bei Stagnations-
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dru¨cken unter 600 mbar verschwindet die Linie mit j′′ = 9.5 fast vollsta¨ndig.
Aufgrund der schlechten Ku¨hlung werden nur noch sehr wenig Cluster gebildet
und der mit Abstand gro¨ßte Teil der NO Fragmente stammt aus der Photolyse
von monomerem t–Butylnitrit. Es wurden keine Anhaltspunkte fu¨r den in [13]
vorgeschlagenen zweiten Dissoziationsweg gefunden.
Neben den 1+1 REMPI Spektren wurden zustandsselektiv Ion–Imaging Bilder
der NO Fragmente aufgenommen. Zwei Beispiele sind in Abbildung 8.10 darge-
stellt. Bild (a) (15000 Schuss) zeigt die Verteilung von NO Radikalen im Zustand
2Π1/2 (v
′′ = 0, j′′ = 66.5) aus der S2 Photolyse von monomerem t–Butylnitrit bei
220 nm. Ein Einfluss der Clusterdissoziation wurde durch niedrige Stagnations-
dru¨cke pst < 600 mbar soweit wie mo¨glich ausgeschlossen. In U¨bereinstimmung
mit [1] findet man einen parallelen U¨bergang, d.h. die NO Fragmente fliegen
bevorzugt parallel zum elektrischen Feldvektor E des Photolyselasers und da-
mit auch parallel zum U¨bergangsdipolmoment µ von t–Butylnitrit auseinan-
der. Der Anisotropie–Parameter ist positiv (β = 0.99 ± 0.05) und stimmt gut
mit dem Ergebnis aus fru¨heren Doppler Messungen [76] u¨berein. Aus der Ge-
schwindigkeitsverteilung der NO Fragmente kann deren mittlere Geschwindigkeit
vNOrms = 2470 m/s berechnet werden.
Abbildung 8.10(b) zeigt die Verteilung von NO Fragmenten im Zustand 2Π1/2
(v′′ = 1, j′′ = 9.5) aus der S2 Photodissoziation von t–Butylnitrit bei 236 nm. Die
Messung wurde bei einem Stagnationsdruck pst = 1800 mbar durchgefu¨hrt. Man
beobachtet eine komplett andere, fast vollsta¨ndig isotrope Verteilung (β ≈ 0) mit
einer deutlich geringeren mittleren Geschwindigkeit der NO Fragmente (vNOrms =
490 m/s). Dieses Ergebnis ist im Einklang mit den Messungen von Huber et
al. [45] fu¨r die S1 Photolyse von t–Butylnitrit und kann als Folge der Dissoziati-
on von t–Butylnitrit Clustern interpretiert werden. Durch Wechselwirkung mit
der Clusterumgebung wird ein großer Teil der urspru¨nglich vorhandenen kineti-
schen Energie auf den t–Butylnitrit Cluster u¨bertragen. Dabei geht zusa¨tzlich die
gesamte Anisotropie des Dissoziationsprozesses verloren. Man detektiert folglich
NO Fragmente mit geringer Translationsenergie ohne Vorzugsflugrichtung.
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Abb. 8.10: Ion Images von NO Fragmenten im Zustand (a) 2Π1/2 (v
′′ = 0,
j′′ = 66.5) bzw. (b) 2Π1/2 (v′′ = 1, j′′ = 9.5) aus der S2 Photolyse
von t–Butylnitrit. Die zugeho¨rigen Geschwindigkeits– und Winkel-
verteilungen sind darunter dargestellt. Der Helium Stagnationsdruck
betrug bei der Messung mit hohem j′′, 500 mbar, bei der Messung
mit j′′ = 9.5, 1800 mbar. In beiden Fa¨llen wurde ein Partialdruck
p(TBN) ≈ 77 mbar eingestellt.
110 Photodissoziation von t–Butylnitrit im S2 Zustand
Abb. 8.11: Intensita¨tsprofile fu¨r die Summe u¨ber alle (a) Zeilen und (b) Spalten
von Ion–Image (b) in Abbildung 8.10 (NO, v′′ = 1, j′′ = 9.5). Die
durchgezogene Linie ist ein Gauß–Fit mit Standardabweichung σ.
Bei der Analyse der Ion–Imaging Bilder mit kleinem j′′ ist wie im Fall der
Nitrosobenzol–Dissoziation keine Abel–Inversion zur Auswertung no¨tig, da die
Fragmentverteilung in guter Na¨herung als zweidimensionale Gauß-Verteilung
beschrieben werden kann. Dies folgt aus den in Abbildung 8.11 dargestellten
Intensita¨tsprofilen fu¨r Zeilen und Spalten des Ion–Imaging Bildes. Wie in Ab-
schnitt 4.1.3 erla¨utert, ergibt die Abel–Inversion einer Gauß–Kurve wieder eine
Gauß–Funktion mit identischer Halbwertsbreite.
Bei allen bisher diskutierten Ion–Imaging Experimenten wurde versucht, Clus-
ter– und Monomer–Dissoziation sauber voneinander zu trennen. Wie im vorigen
8.2 Ion–Imaging der NO Fragmente 111
Beispiel erla¨utert, gelang dies durch Einstellen unterschiedlicher Stagnations-
dru¨cke, die entweder zur Clusterbildung fu¨hren oder diese verhindern. Die in
Abbildung 8.10 dargestellte Verteilung von NO Fragmenten mit hoher Rotati-
onsenergie resultiert aufgrund des niedrigen Stagnationsdrucks fast ausschließ-
lich aus der Dissoziation von monomerem t–Butylnitrit. Interessant ist jedoch
auch der Einfluss der Clusterbildung auf diese hochenergetischen NO Fragmen-
te. Laut [45] ko¨nnen auch bei der Clusterdissoziation NO Fragmente mit hoher
Geschwindigkeit und anisotroper Verteilung gebildet werden. Diese entstehen
bei der Photolyse von t–Butylnitrit Moleku¨len mit NO Gruppen an der Clu-
steroberfla¨che. Aufgrund der geringen Wechselwirkung mit dem Cluster wurden
fu¨r die so gebildeten NO Fragmente a¨hnliche Fragmentverteilungen wie fu¨r die
Monomerdissoziation beobachtet [45]. Im Folgenden soll der Einfluss des Sta-
gnationsdrucks pst auf die Fragmentverteilung von NO Radikalen mit hoher
Rotationsenergie untersucht werden. Es wurden dazu Ion–Imaging Bilder von
NO Fragmenten in einem hohen Rotationszustand (j′′ = 66.5, v′′ = 1) bei un-
terschiedlichen Stagnationsdru¨cken aufgenommen. Aus jedem Bild wurden drei
fu¨r die Fragmentverteilung charakteristische Parameter ermittelt, na¨mlich der
Anisotropie–Parameter β, die Wurzel aus dem mittleren Geschwindigkeitsqua-
drat vrms, sowie die Halbwertsbreite ∆v der Geschwindigkeitsverteilung. In Ab-
bildung 8.12 sind diese Parameter gegen den Stagnationsdruck aufgetragen. Die
Fehlerbalken resultieren als Standardabweichung dreier Messungen, wobei je-
weils beide Ha¨lften des Bildes ausgewertet wurden (insgesamt 6 Werte pro Sta-
gnationsdruck). Mit steigendem Stagnationsdruck findet man eine leichte Zunah-
me des Anisotropie–Parameters β sowie eine geringfu¨gige Abnahme von vrms. Es
wird also kein drastischer Einfluss der zunehmenden Clusterbildung beobachtet.
Beide Effekte lassen sich durch die sta¨rkere Ku¨hlung der t–Butylnitrit Mono-
mere bei ho¨heren Dru¨cken erkla¨ren. Die innere Energie von t–Butylnitrit nimmt
mit steigendem pst ab und es steht somit etwas weniger Energie zur Verfu¨gung.
Die Zunahme des Anisotropie–Parameters ko¨nnte deswegen eine Folge der ge-
ringeren Rotationsenergie von t–Butylnitrit sein. Da die Dissoziation nicht in-
stantan erfolgt, ha¨ngt der Anisotropie–Parameter von der Rotationsfrequenz des
dissoziierenden Moleku¨ls ab. Je schneller dieses rotiert, um so kleiner ist die be-
obachtete Anisotropie, siehe Formel (2.12). Dieser Effekt wurde bereits 1993 bei
der Raumtemperatur– und Du¨senstrahl–Photolyse von NO2 beobachtet [38].
Aus Abbildung 8.12 wird deutlich, dass sowohl β als auch vrms bei Stagnati-
onsdru¨cken pst > 1500 mbar gegen einen Grenzwert laufen. Eine zusa¨tzliche
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Abb. 8.12: Druckabha¨ngigkeit des Anisotropie–Parameters β, der Wurzel aus
dem mittleren Geschwindigkeitsquadrat vrms, sowie der Halbwerts-
breite ∆v der Geschwindigkeitsverteilung fu¨r NO Fragmente im Zu-
stand 2Π1/2 (v
′′ = 1, j′′ = 66.5) aus der S2 Photolyse von t–
Butylnitrit. Der Partialdruck von t–Butylnitrit betrug in allen Fa¨llen
ca. 77 mbar.
Druckerho¨hung bewirkt keine weitere Abku¨hlung, d.h. Abnahme der inneren
Energie von t–Butylnitrit. Im Vergleich zu β und vrms ist die prozentuale A¨n-
derung der Halbwertsbreite ∆v mit steigendem Stagnationsdruck sehr groß. ∆v
nimmt von 430 m/s bei 400 mbar auf 660 m/s bei 2000 mbar zu. Dies la¨sst sich
wohl nicht als Folge der sta¨rkeren Ku¨hlung interpretieren. Es ko¨nnte sich viel-
mehr um eine inhomogene Verbreiterung der Geschwindigkeitsverteilung han-
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deln, die z.B. durch unterschiedliche Einbaulagen der t–Butylnitrit Moleku¨le an
der Clusteroberfla¨che entsteht. Geht man von einer hexagonal dichtesten Ku-
gelpackung der t–Butylnitrit Moleku¨le im Cluster [TBN]n aus, so beno¨tigt man
mindestens 12 Moleku¨le, um ein weiteres t–Butylnitrit Moleku¨l vollsta¨ndig zu
umschließen [15]. Bei Clustern mit weniger als 13 Moleku¨len befinden sich al-
so alle t–Butylnitrit Moleku¨le an der Clusteroberfla¨che. Die Wahrscheinlichkeit,
dass die NO–Gruppe eines solchen Oberfla¨chenmoleku¨ls vom Cluster weg weist,
betra¨gt na¨herungsweise 0.5. Die Ha¨lfte der NO Fragmente sollte sich also a¨hnlich
wie NO Radikale aus der Monomer–Dissoziation verhalten [45]. Nimmt man an,
dass die Wechselwirkung zwischen dem angeregten t–Butylnitrit Moleku¨l und der
Clusterumgebung die Topologie der am Dissoziationsprozess beteiligten Potenti-
alfla¨chen sowie die Geometrie von Grund– und angeregtem Zustand beeinflusst,
so findet man mo¨glicherweise im Vergleich zur Photolyse des isolierten Mono-
mers eine geringfu¨gig andere Aufteilung der U¨berschussenergie. Mo¨glicherweise
wird ein Teil der Anregungsenergie schon vor der Dissoziation an den Cluster
abgegeben. Geht man weiterhin davon aus, dass die Clusterumgebung beweg-
lich ist, d.h. dass zeitliche Fluktuationen der Bindungsabsta¨nde im Cluster auf-
treten, so ko¨nnten in Abha¨ngigkeit vom Dissoziationszeitpunkt unterschiedliche
Translationsenergien der NO Fragmente beobachtet werden. Dies wu¨rde zu einer
Verbreiterung der Geschwindigkeitsverteilung fu¨hren.
Bei der Untersuchung von Photodissoziationsreaktionen werden ha¨ufig Korre-
lationen zwischen skalaren und vektoriellen Eigenschaften des Dissoziationspro-
zesses beobachtet. Diese ko¨nnen zur Aufkla¨rung des Dissoziationsmechanismus
beitragen und sollen im Folgenden untersucht werden. Es werden dazu Ion–
Images von NO Fragmenten in verschiedenen Rotations– und Schwingungs-
zusta¨nden verglichen. In Tabelle 8.1 sind die Ergebnisse zusammengefasst. Die
U¨berschussenergie Eex bezeichnet die Energie, die zur Verteilung auf die Frei-
heitsgrade der Fragmente zur Verfu¨gung steht.
Eex = hν −D0 = ENOtr + EOButr + ENOvib + EOBuvib + ENOrot + EOBurot − ETBNint (8.2)
Die Schwingungsenergie ENOvib und die Rotationsenergie E
NO
rot fu¨r den
2Π Grund-
zustand des NO Fragments ko¨nnen zustandsselektiv na¨herungsweise mit folgen-
den Formeln berechnet werden [35,91]:
ENOvib (v
′′) = ν¯
(
v′′ +
1
2
)
− ν¯xe
(
v′′ +
1
2
)2
+ ν¯ye
(
v′′ +
1
2
)3
− ENOvib (0) (8.3)
114 Photodissoziation von t–Butylnitrit im S2 Zustand
ENOrot (j
′′, v′′) = Bv
[(
j′′ − 1
2
)(
j′′ +
3
2
)
± 1
2
X
]
(8.4)
mit:
X =
[
4 (j′′ + 1/2)2 +
Av
Be − αe
(
v′′ + 1
2
) ( Av
Be − αe
(
v′′ + 1
2
) − 4
)]1/2
(8.5)
Bei der Berechnung der Energien des F1(Π1/2) Zustands gilt in Gleichung (8.4)
das Minus–Zeichen, fu¨r die Energien des F2(Π3/2) Zustands das Plus–Zeichen.
Die in Gleichung (8.2) bis (8.5) beno¨tigten Parameter haben fu¨r das NO Radikal
die folgenden Werte: D0=14308 cm
−1; ν¯=1903.5 cm−1; xe=7.3391·10−3 cm; ye=-
6.3042·10−7 cm; Be=1.7046; αe=0.0178; Av=123.03716.
Aus der kinetischen Energie des NO Fragments kann mit Hilfe von Impuls–
und Energieerhaltung die Translationsenergie EOButr des t–Butoxy Fragments
berechnet werden. Alle Messungen in Tabelle 8.1 wurden bei einem t–Butylnitrit
Partialdruck von ca. 77 mbar durchgefu¨hrt.
Aus den Daten in Tabelle 8.1 kann unabha¨ngig vom Stagnationsdruck pst auf
eine Antikorrelation von Schwingungs– und Translationsenergie der NO Frag-
mente geschlossen werden. Die Abnahme der Translationsenergie ∆ENOtr beim
U¨bergang von v′′ zu v′′ + 1 ist jedoch deutlich geringer als der entsprechende
Zuwachs an Schwingungsenergie ∆ENOvib . Bei pst = 500 mbar betra¨gt ∆E
NO
tr
fu¨r den U¨bergang von v′′ = 0 zu v′′ = 1 ca. 800 cm−1. Der korrespondieren-
de Zuwachs an Schwingungsenergie liegt bei 1876 cm−1. Beim U¨bergang von
v′′ = 1 zu v′′ = 2 nimmt ∆ENOtr lediglich um ca. 360 cm
−1 ab. In beiden
Fa¨llen muss sich aus Gru¨nden der Energieerhaltung zusa¨tzlich die innere Ener-
gie des t–Butoxy Fragments verkleinern. Eine a¨hnliche Beobachtung wurde bei
Fluoreszenz–Anregungs–Experimenten von Finke et al. [28] bei einer Photolyse-
wellenla¨nge von 193 nm gemacht.
Fu¨r die Messungen bei pst = 500 mbar steigt der Anisotropie–Parameter β
mit zunehmender Schwingungsquantenzahl der NO Fragmente von β = 1.00
fu¨r v′′ = 0 auf β = 1.15 fu¨r v′′ = 2. Die ho¨here Anisotropie deutet auf einen
schnelleren Dissoziationsprozess hin. Der Grenzwert β0 fu¨r eine instantane Dis-
soziation liegt zwischen 2.0 und 1.21, dem ho¨chsten experimentell ermittelten
Anisotropie-Parameter. Nach Gleichung (2.9) entspricht dies einem Winkel χ
zwischen µ und v im Bereich von 0 bis 31◦. Das mit Gleichung (2.12) berech-
nete Verha¨ltnis von Dissoziations– und Rotationszeit τD/τR liegt fu¨r β = 1.00
(v′′ = 0) zwischen 0.21 und 1.00, fu¨r β = 1.15 (v′′ = 2) zwischen 0.05 und
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0.74. Eine a¨hnliche Tendenz wurde bei Fluoreszenz–Anregungs–Experimenten
zur Photolyse von Methylnitrit nach Anregung in den S1 Zustand bei 350.8 nm
gefunden [21, 58]. Die beobachtete Anisotropie vergro¨ßerte sich von β = −0.54
fu¨r NO Fragmente im Schwingungsgrundzustand auf β = −0.95 fu¨r Fragmente
im Zustand v′′ = 2. Aus der Anisotropie wurden Lebensdauern von 340 bzw.
80 fs fu¨r die zugeho¨rigen U¨bergangszusta¨nde des Methylnitrits abgescha¨tzt.
Wie bereits erla¨utert wurde bei einem Stagnationsdruck pst = 1800 mbar eine
Clusterbildung der t–Butylnitrit Moleku¨le beobachtet. Fu¨r NO Fragmente in
niedrigen Rotationszusta¨nden wurde wie im Fall der hohen Rotationszusta¨nde
eine Antikorrelation zwischen Translations– und Schwingungsenergie gefunden.
Die kinetische Energie nimmt beim U¨bergang von v′′ = 1 auf v′′ = 0 um ca.
140 cm−1 zu. Sie betra¨gt nur ungefa¨hr 5% der Translationsenergie der NO Frag-
mente in hohen Rotationszusta¨nden. Der Anisotropie–Parameter liegt nahe bei
0, d.h. die Verteilungen sind vollsta¨ndig isotrop.
Die Ergebnisse der Ion-Imaging Experimente zur Photolyse von t-Butylnitrit
im S2 Zustand lassen sich wie folgt zusammenfassen. Bei niedrigen Helium-
Stagnationsdru¨cken pst < 600 mbar wurde unabha¨ngig vom Rotations– und
Schwingungszustand der NO Fragmente eine stark anisotrope Fragmentvertei-
lung beobachtet (β = 1.0 bis 1.2). Die gebildeten NO Fragmente liegen fast
ausschließlich in Rotationszusta¨nde j′′ > 25.5 vor und fliegen bevorzugt par-
allel zum elektrischen Feldvektor des Photolyselasers auseinander. Der positive
Anisotropie–Parameter ist im Einklang mit einem ππ∗ U¨bergang. Fu¨r die mitt-
lere Geschwindigkeit vrms der NO Fragmente wurden bei Photolysewellenla¨ngen
zwischen 220 und 240 nm Werte zwischen 2300 bis 2500 m/s gefunden. Insge-
samt wird ungefa¨hr 30−35% der U¨berschussenergie in kinetische Energie der NO
und t–Butoxy Fragmente konvertiert. Dieser hohe Wert ist typisch fu¨r einen di-
rekten Dissoziationsprozess auf einer entlang der Bindungskoordinate repulsiven
Potentialfla¨che. Aus der Druckabha¨ngigkeit der Rotationsu¨berga¨nge im REMPI
Spektrum wurde geschlossen, dass bei niedrigen Stagnationsdru¨cken fast nur mo-
nomeres t-Butylnitrit vorliegt und die detektierten NO Fragmente ausschließlich
bei der Dissoziation dieser Monomere gebildet werden. Bei ho¨heren Stagnations-
dru¨cken pst > 1000 mbar entstehen zusa¨tzlich NO Radikale mit deutlich niedri-
gerer Rotations– und Translationsenergie und vollsta¨ndig isotroper Verteilung.
Diese Fragmente ko¨nnten bei der Dissoziation von t–Butylnitrit Clustern gebil-
det werden, wobei ein großer Teil der urspru¨nglich vorhandenen inneren Energie
sowie der Translationsenergie an den Cluster abgegeben wird. Zudem nimmt
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die Breite der Geschwindigkeitsverteilung der NO Radikale in hohen Rotations-
zusta¨nden j′′ > 25.5 bei Dru¨cken pst > 600 mbar deutlich zu. Mo¨glicherweise
ist dies eine Folge der Photolyse von t-Butylnitrit Moleku¨len in einem Cluster,
wobei sich die NO Gruppen an der Clusteroberfla¨che befinden.
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v′′ j′′ Eex ENOrot E
NO
vib β E
NO
tr E
OBu
tr E
ges
tr /Eex
(cm−1) (cm−1) (cm−1) (cm−1) (cm−1)
pst = 500 mbar
0 58.5 30840 5784 0 0.98 7887 3236 0.36
0 66.5 31127 7482 0 1.00 7667 3146 0.35
1 56.5 28955 5337 1876 1.09 7125 2923 0.35
1 60.5 29097 6123 1876 1.08 7057 2896 0.34
1 66.5 29330 7403 1876 1.04 6772 2779 0.33
2 57.5 29931 5470 3723 1.16 6486 2661 0.31
2 64.5 29493 6889 3723 1.15 6765 2776 0.32
pst = 1800 mbar
0 58.5 30840 5784 0 1.04 7465 3063 0.34
0 66.5 31127 7482 0 1.07 7384 3030 0.34
1 56.5 28955 5337 1876 1.19 7049 2892 0.34
1 60.5 29097 6123 1876 1.20 6862 2816 0.33
1 66.5 29330 7403 1876 1.21 6754 2771 0.33
2 57.5 29931 5470 3723 1.21 - - -
2 64.5 29493 6889 3723 1.16 - - -
0 14.5 29993 315 0 0.00 548 225 0.03
1 7.5-9.5 27994 104 1876 0.01 304 125 0.02
1 3.5,9.5 28030 104 1876 0.06 304 125 0.02
1 6.5,12.5 28047 218 1876 0.07 301 124 0.02
1 8.5,14.5 28061 311 1876 0.00 310 127 0.02
Tab. 8.1: Zusammenfassung der Ion–Imaging Ergebnisse zur S2 Photolyse von
t–Butylnitrit. Die Messungen wurden bei zwei Helium Stagnations-
dru¨cken pst durchgefu¨hrt. Es wurden zustandsselektiv NO Fragmente
in ausgewa¨hlten Rotations– und Schwingungszusta¨nden j′′ bzw. v′′ de-
tektiert. In den Fa¨llen, in denen die Zuordnung der Zusta¨nde mit nied-
riger Rotationsquantenzahl j′′ und Schwingungsquantenzahl v′′ = 1
nicht eindeutig ist, wurde die zugeho¨rige Rotationsenergie ENOrot jeweils
fu¨r die ho¨here der mo¨glichen Rotationsquantenzahlen j′′ berechnet
(Gleichung (8.4)). ENOvib bezeichnet die nach Gleichung (8.3) berech-
nete Schwingungsenergie der NO Fragmente und β ihren Anisotropie–
Parameter. Aus der mittleren Geschwindigkeit vrms kann die kinetische
Energie Etr beider Fragmente ermittelt werden (Gleichung (2.5)). Die
letzte Spalte der Tabelle gibt den Anteil der U¨berschussenergie an, der
in kinetische Energie der Fragmente konvertiert wird.
9 Zusammenfassung
In dieser Arbeit wurde ein bestehendes Flugzeit–Massenspektrometer durch ein
neu aufgebautes Velocity–Map Ion–Imaging System zur ortsaufgelo¨sten Untersu-
chung von Photodissoziationsreaktionen erweitert. Der Aufbau der Ion–Imaging
Apparatur orientiert sich an einem Bauplan aus [88]. Die Aufnahme, Speicherung
und Bearbeitung der Ion–Imaging Bilder erfolgte mit der kommerziellen Softwa-
re DaVis 6.0. Zur Abel–Inversion nach der Matrix–Methode und zur Berechnung
der Geschwindigkeits– und Winkelverteilung aus den Abel–invertierten Bildern
wurden zwei selbst geschriebene Computerprogramme eingesetzt. Die Potential-
verha¨ltnisse der drei Abzugselektroden wurden durch mehrere Simulationsreihen
mit dem Programm SimIon 6.0 so optimiert, dass das elektrische Feld zwischen
den Elektroden alle Ionen mit gleichem Geschwindigkeitsvektor v unabha¨ngig
vom Ionisationsort auf die selbe Position am Detektor fokussiert. Die resultieren-
den Spannungsverha¨ltnisse betragen UR/UE = 1.225 und UR/UL = 2.451. Zur
Kalibrierung der Apparatur mu¨ssen die Pixel–Positionen auf dem Detektor in
Fragment Geschwindigkeiten umgerechnet werden. Dies geschah durch Simula-
tion von NO+–Trajektorien mit unterschiedlichen kinetischen Startenergien der
Ionen senkrecht zum Molekularstrahl. Die Kalibrierung anhand der Simulation
wurde durch Messungen zur Photolyse von NO2 verifiziert. Bei Experimenten an
reinem kalten NO konnte die maximale Ortsauflo¨sung der Apparatur bestimmt
werden. Die entsprechenden Ion–Images zeigen na¨herungsweise gaußfo¨rmige In-
tensita¨tsverteilungen mit einer spannungsabha¨ngigen Standardabweichung von
3-6 Pixeln. Ho¨here Auflo¨sungen ko¨nnen aufgrund der Divergenz des Du¨senstrahls
nicht erreicht werden.
Zur weiteren Charakterisierung der Apparatur wurden NO Fragmente im Quan-
tenzustand 2Π1/2 (v
′′ = 0, j′′ = 13.5) aus der 360 nm Photolyse von NO2 de-
tektiert. In guter U¨bereinstimmung mit [80] wurde eine Geschwindigkeitsvertei-
lung mit Intensita¨tsmaximum bei ca. 740 m/s und ein Anisotropie–Parameter
β = 1.35 ± 0.05 gefunden. Aus dieser Anisotropie konnte das Verha¨ltnis τD/τR
von Dissoziations– zu Rotationszeit des NO2 abgescha¨tzt werden. Es wurden da-
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zu verschiedene Anordnungen von U¨bergangsdipolmoment µ und Geschwindig-
keitsvektor v angenommen. Die berechneten Werte liegen zwischen 0.14 und 0.44.
Neben der Dissoziation von NO2 wurde die Photolyse von Nitrosobenzol bei
290.5 bzw. 226 nm untersucht. Das Moleku¨l wird dabei in den S2 bzw. in den
Bereich zwischen S3 und S4 Zustand angeregt und dissoziiert im Anschluss
in ein NO und ein Phenyl Radikal. Es wurden Fragmentverteilungen der NO
Radikale im Zustand 2Π1/2 (v
′′ = 0) fu¨r unterschiedliche Rotationsquanten-
zahlen j′′ aufgenommen. Unabha¨ngig vom Nitrosobenzol–Partialdruck und von
der Photolysewellenla¨nge wurden stets vollsta¨ndig isotrope und gaußfo¨rmige In-
tensita¨tsverteilungen im Ion–Image beobachtet. Die resultierenden Fragmentge-
schwindigkeiten lassen sich gut durch eine Maxwell–Boltzmann Verteilung an-
passen. Da die Abel-Inversion einer Gauß-Verteilung wieder eine Gauß-Funktion
ergibt, konnten die aufgenommenen Ion-Images ohne vorherige Inversion ausge-
wertet werden. Die selektive Abfrage verschiedener Rotationsquantenzahlen im
Bereich j′′ = 6.5 bis 29.5 ergab fu¨r die Photolyse bei 290.5 nm eine Korrela-
tion zwischen der Translationsenergie der Fragmente und ihrer Rotationsener-
gie. Die mittlere kinetische Energie nimmt von 711 ± 20 m/s bei j′′ = 6.5 auf
1243 ± 80 m/s bei j′′ = 29.5 zu. Diese Korrelation ist mo¨glicherweise die Folge
eines impulsiven Drehmoments am Stickstoffatom des angeregten Nitrosoben-
zols. Eventuell kann die C-N Streckschwingung oder die CNO Biegeschwingung
des Nitrosobenzols zur Ausbildung eines solchen Drehmoments beitragen. Bei
einer Photolysewellenla¨nge von 226 nm wurde fu¨r NO Fragmente im Zustand
2Π1/2 (v
′′ = 0, j′′ = 14.5) eine mittlere kinetische Energie von 1328 ± 90 m/s
ermittelt. Aufgrund der ho¨heren U¨berschussenergie liegt diese ca. 440 cm−1 u¨ber
dem bei λph = 290.5 nm gefundenen Wert. Insgesamt sind die Ergebnisse der
Ion–Imaging Messungen an Nitrosobenzol im Einklang mit den Resultaten aus
fru¨heren Fluoreszenz–Anregungs–Experimenten [48,49,71,72] und deuten somit
ebenfalls auf einen indirekten Dissoziationsmechanismus hin. Das angeregte Ni-
trosobenzol relaxiert zuna¨chst in den S1 oder den S0 Zustand und dissoziiert aus
diesem nach interner Energieumverteilung. Die von Huang et al. gefundene ani-
sotrope Fragmentverteilung mit hoher Translationsenergie [41] konnte durch die
Ion–Imaging Messungen nicht besta¨tigt werden und ist eventuell ein Artefakt
aufgrund zu hoher Laserenergie.
Der letzte Teil dieser Arbeit bescha¨ftigt sich mit der Photodissoziation von
t–Butylnitrit nach Anregung in den S2 Zustand. Photolyse und Ionisation wur-
den mit einem einzelnen Laser bei Wellenla¨ngen zwischen 220 und 240 nm durch-
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gefu¨hrt. Als prima¨re Reaktionsprodukte werden ein t–Butoxy und ein NO Radi-
kal gebildet. Da t–Butylnitrit im U¨berschall–Du¨senstrahl extensiv zur Bildung
von Van–der–Waals Clustern neigt, lag ein Schwerpunkt der Ion–Imaging Mes-
sungen auf der getrennten Detektion von NO Fragmenten aus der Monomer–
oder der Clusterdissoziation. Durch niedrige Stagnationsdru¨cke pst < 600 mbar
konnten selektiv Ion–Images von NO Radikalen aus der Dissoziation von Mono-
meren aufgenommen werden. Diese werden in Rotationszusta¨nden j′′ > 25.5 ge-
bildet. In allen Fa¨llen wurde eine stark anisotrope Fragmentverteilung beobach-
tet, wobei die Intensita¨tsmaxima in Richtung des elektrischen Feldvektors vom
Photolyselaser lagen. Die resultierenden positiven Anisotropie–Parameter liegen
je nach Rotations– und Schwingungszustand der detektierten NO Fragmente
im Bereich β = 1.0 bis 1.2. Mit steigender Schwingungsquantenzahl nimmt die
beobachtete Anisotropie leicht zu. Dies kann als Folge einer schnelleren Dis-
soziation interpretiert werden. Die mittlere Geschwindigkeit der NO Radikale
betra¨gt zwischen 2300 und 2550 m/s. Es wird folglich etwa 35 % der gesamten
U¨berschussenergie in Translation der Fragmente konvertiert. Dieser hohe Anteil
ist typisch fu¨r einen direkten Dissoziationsprozess. Zur Analyse der Clusterdis-
soziation wurden zuna¨chst NO Fragmente in Rotationszusta¨nden j′′ < 15.5 bei
einem Stagnationsdruck pst = 1800 mbar detektiert. In allen Fa¨llen wurden
vollsta¨ndig isotrope, gaußfo¨rmige NO Verteilungen mit mittleren Geschwindig-
keiten von nur ungefa¨hr 490−660 m/s beobachtet. Die Fragmente, die im Innern
eines Van–der–Waals Clusters gebildet werden, geben durch Wechselwirkung mit
benachbarten Moleku¨len einen Großteil ihrer Rotations– und Translationsener-
gie an die Umgebung ab und verlieren jegliche Vorzugsflugrichtung. Sowohl bei
der Monomer–, als auch bei der Clusterdissoziation wurde eine Antikorrelation
zwischen der Geschwindigkeit und der Schwingungsenergie der detektierten NO
Radikale beobachtet. Die Zunahme der Schwingungsenergie beim U¨bergang vom
Zustand v′′ zu v′′ + 1 ist jedoch deutlich gro¨ßer als die korrespondierende Ab-
nahme der Translationsenergie. Durch Messungen bei hohen Stagnationsdru¨cken
pst > 1000 mbar und Rotationsquantenzahlen j
′′ > 50 konnten Ion–Images mit
Beitra¨gen aus der Cluster– und der Monomer–Dissoziation aufgenommen wer-
den. Die resultierenden Fragmentverteilungen sind anisotrop und deutlich breiter
als im Fall der reinen Monomer–Dissoziation bei pst < 600 mbar. Diese Verbrei-
terung ist mo¨glicherweise die Folge der Dissoziation von t-Butylnitrit Moleku¨len
mit NO Gruppen an der Clusteroberfla¨che.
A Konstruktionspla¨ne
Abb. A.1: Bauplan des verwendeten Kupfer Skimmers. Die Herstellung des
Skimmers orientiert sich an den Angaben in [2].
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Abb. A.2: Bauplan der Nylon Isolierungen des Elektrodensatzes.
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Abb. A.3: Bauplan der Repeller- (oben) und der Extractor-Elektrode (unten).
124 Konstruktionspla¨ne
Abb. A.4: Bauplan der Lens- (oben) und der Ground-Elektrode (unten).
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